

















藤 原 弘 康

記号及び表記法 にっいて
参 考 文 献 は 各 章 ご と に 数 え、 本 文 の 各 章 末 に ま と め て 記 し た。
図 、 表、 お よ び 式 の 番 号 は 各 章 ご と に 数 え て、 章 番 号 と図 番 号 を 付 け た。 例 え ば
図1-1であ れ ば 第1章 の1番 目 の 図 で あ る こ と を 示 す 。 さ ら に 細 か く分 類 す る 場 合
に は 図1-1-(3)と0付きで 示 し た 番 号 を 付 け た。 ま た 、 図 及 び 表 は 各 章 ご と に ま と
め て 章 末 に 記 し た。
単 位 はSIに 準 じ た。 温 度 アは す べ て 絶 対 温 度 で 単 位 は[K】で あ る。 但 し、 圧 力 ρ
の 単 位 は 【at副に 統 一 し た。
電 気 的 に 中 性 な 成 分 を 下 付 き で 表 す 場 合 はaCr203の様 に 表 し・ イ オ ン 種 を 表 す
場 合 に は κ(02-)の様 に()で く く っ て 表 し た。
使 用 し た 記 号 は 以 下 の 通 り
∂i,8(i):i成分 の 活 量
0(i):i成分 のCapacity
%:定 圧 比 熱
互:起 電 力 【mV】
∫i,f(i):i成分 の 活 量 を ヘ ン リ ー 基 準 で と っ た 時 の 活 量 係 数
∫θ∫ゴi成 分 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 関 数
∠ ∫θ■(N-n):N-n式で 表 さ れ る 反 応 に 対 す る 自 由 エ ネ ル ギ ー 関 数 の 変 化 量
』 ノθノ7、(N-n):同上 。 但 し 温 度7'[K】に お け る 値
ρ:フ ァ ラ デ ー 定 数23.06[cal・mo1-1皿V-1]=96.49[J・mol-1皿V一1]
θゴi成 分 の ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー
0ετ:混合 に と も な う 過 剰 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化(積 分 量)
6f■:混 合 に と も な う 過 剰 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化(i成 分 に 関 す る 部 分
モ ル 量)
o皿ix:混合 に と も な う 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化
』6!o(N-n):N¶式 で 表 さ れ る 反 応 に 対 す る 標 準 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー 変 化 。
∠6巴r(N-n):同上 。 但 し 温 度7【 幻 に お け る 値
カゴ ヘ ン リー 基 準 で と っ たi成 分 の 活 量
∬ゴi成 分 の エ ン タ ル ピ ー
』 ∬o(聾皿):N-n式で 表 さ れ る 反 応 に 対 す る 標 準 エ ン タ ル ピ ー 変 化
」 ∬(テ個 一n):同上 。 但 し温 度 丁【K]にお け る 値
r8∫ノ:溶融 塩 中 のi成 分 の 重 量 パ ー セ ン ト
∫幻 ノ:合金 中 のi成 分 の 重 量 パ ー セ ン ト
∬(N-n):N-n式で 表 さ れ る 反 応 に 対 す る平 衡 定 数
〃ゴi成 分 の 分 子 量
ηゴi成 分 の モ ル 数
ノ》ゴi成 分 の 規 定 数
ρ ゴi成 分 の 分 圧
κ:気 体 定 数1.987[cal・mor1K-1】=8.314[J・皿or1K『11
3ゴi成 分 の エ ン トロ ピ ー
」30(N-n)N¶式 で 表 さ れ る反 応 に 対 す る 標 準 エ ン トロ ピ ー 変 化
」3渉(N-n):同上 。 但 し温 度7【K]に お け る 値
伊、 』 豚:重量 、 お よび 重 量 変 化
κi,x(i):i成分 の モ ル 分 率
7i,7(i):i成分 の 活 量 を ラ ウ ル 基 準 で と っ た 時 の 活 量 係 数
ノ呈:無限 希 薄 領 域 で ヘ ン リー の 法 則 に 従 う活 量 係 数
μ ゴi成 分 の 化 学 ポ テ ン シ ャル
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第 ■ 章 序 論
現 在、 鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス に お い て シ リ コ ン、 燐 な ど の 溶 鉄 あ る い は 溶 鋼 中 の 不
純 物 元 素 は、 主 と して 酸 化 精 錬 に よ っ て 溶 融 フ ラ ッ ク ス(お も に 液 体 酸 化 物 か ら
な る)中 へ 取 り除 か れ て い る。 溶 鉄 中 の 不 純 物 元 素 は 適 当 な 酸 化 剤 と 反 応 し て 酸
化 物 を 形 成 し、 溶 鉄 の 表 面 へ 浮 上 し て フ ラ ッ ク ス 中 に 取 り込 ま れ る。 従 っ て、 こ
れ ら不 純 物 元 素 を 効 果 的 に取 り除 くた め に は フ ラ ッ ク ス の 化 学 的 性 状 を 把 握 す る
こ と、 す な わ ち 、 フ ラ ッ ク ス 系 に つ い て の 成 分 の 活 量 、 状 態 図、 あ る い は 溶 鉄 と
の 成 分 の 分 配 平 衡 な ど の 情 報 を 得 る こ とが 重 要 で あ る 。 っ ま り、 こ の よ う な 熱 力
学 的 な 研 究 の 目 的 の 一 っ は 不 純 物 元 素 の 除 去 限 界 を 明 らか に す る こ と で あ る。 熱
力 学 的 な 手 法 で は 、 現 実 の 複 雑 な 多 成 分 系 に 関 す る 情 報 を 採 取 し整 理 す る こ と は
事 実 上 不 可 能 で あ る。 そ こ で、 熱 力 学 的 な 測 定 を 行 う 第2の 目 的 と し て、 現 実 の
複 雑 な 多 元 系 の 熱 力 学 的 情 報 を推 察 す る た め の 基 礎 デ ー タ ー を 提 供 し、 か っ、 単
純 な 系 の 情 報 か ら 複 雑 な 系 へ の 推 定 を 行 う た め の 理 論 を 構 築 す る た め の 材 料 を 提
供 す る こ とが あ げ られ る。
以 上 の よ う な 観 点 か ら本 研 究 で は、 ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 一ハ ロ ゲ ン化 物 系
を 主 体 と し た フ ラ ッ ク ス 中 のP205並び にCr203の活 量 、 及 び 、 ほ う酸 塩 並 び に 珪 酸
塩 系 ス ラ グ 中 のFe。0の活 量 を 測 定 し、 以 下 の 点 に 関 し て 熱 力 学 的 な 検 討 を 行 っ た。
第2章 、 第3章 で は 現 在 、 鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス の な か で 最 も重 要 な 課 題 の 一 っ で
あ る脱 燐 平 衡 に関 す る 熱 力 学 的 な 検 討 を 行 っ た。 酸 化 脱 燐 反 応 を 効 果 的 に 進 行 さ
せ る た め の 熱 力 学 的 条 件 の 一 っ は 、P205の活 量 が 低 い フ ラ ッ ク ス を 用 い て 脱 燐 す
る こ とで あ る。 第2章 で は 以 下 の 点 に 関 す る 知 見 を 得 る こ と を 目 的 と し て、 ア ル
カ リ土 類 金 属 酸 化 物 を ベ ー ス と し た強 塩 基 性 フ ラ ッ ク ス 中 のP205の活 量 測 定 を 行
っ た。
① 近 年 、 鉄 鋼 精 錬 用 フ ラ ッ ク ス と し て 用 い ら れ る よ う に な っ た ハ ロ ゲ ン化 物 含
有 フ ラ ッ ク ス 中 に お け るCr、F一 な ど の ハ ロゲ ン イ オ ンの 役 割
②CaO系フ ラ ッ ク ス に よ る 熱 力 学 的 な 脱 燐 限 界
③ 溶 融 フ ラ ッ ク ス 中 で のP205の活 量 の 温 度 依 存 性
④BaO+BaC12+P205系フ ラ ッ ク ス 中 のBaOをよ り安 価 なCaOで置 換 し た 場 合 の
P205の活 量 に 及 ぼ す 影 響
第3章 で は、 含 ク ロ ム 溶 銑 か らの 脱 燐 に つ い て 検 討 を 行 う た め、 ア ル カ リ土 類
金 属 酸 化 物+ハ ロ ゲ ン化 物+Cr203系フ ラ ッ ク ス に 関 す る熱 力 学 的 な 検 討 を 行 っ た。
一1一
含 ク ロ ム 溶 銑 か ら の 脱 燐 は 重 要 な 合 金 成 分 で あ る ク ロ ム の 歩 留 ま り を 維 持 す る た
め 、Cr203の活 量 を 高 く維 持 で き る フ ラ ッ ク ス を 用 い な け れ ば な らず 、 酸 化 脱 燐 が
特 に 困 難 で あ る。 ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物+ハ ロゲ ン化 物 系 フ ラ ッ ク ス はP205の活
量 を 低 く維 持 で き る と期 待 さ れ て い る が、 ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物+ハ ロ ゲ ン化 物
にCr203を加 え た3元 系 に 関 す る 熱 力 学 的 情 報 は き わ め て 少 な い。 そ こ で 本 章 で は・
① ス ラ グ 中 のCr203の活 量 を 測 定 す る た め に 必 要 な 熱 力 学 的 な 諸 量 の 決 定
②CaO+CaC12+Cr203系の 相 平 衡 関 係
③BaO+CrO。系 固 体 酸 化 物 申 のCrの 価 数 の 温 度 及 び 酸 素 分 圧 依 存 性
④CaO+CaCl2+Cr203系フ ラ ツ ク ス 申 のCr203の活 量 と そ の 温 度 依 存 性
⑤BaO+BaCl2+Cr203系フ ラ ッ ク ス 中 のCr203の活 量 の 組 成 依 存 性
に っ い て 検 討 を 行 っ た。
第4章 で は、 ほ う酸 塩 及 び 珪 酸 塩 系 ス ラ グ 中 のFe。0の活 量 測 定 を 行 っ た。 本 研
究 でFe。0の活 量 測 定 の 対 象 と し た ス ラ グ 系 はFe。0+E203系とBaO+SiO2+Fe。0系で あ
る。
B203含有 ス ラ グ は 、 溶 融 還 元 プ ロ セ ス に よ る フ ェ ロ ボ ロ ン母 合 金 の 製 造 を 行 う
上 で 特 に重 要 な 役 割 を 担 う可 能 性 が あ り、 近 年 注 目 さ れ て い る。 本 研 究 でFe。0+
B203系ス ラ グ 中 のFe。0の活 量 測 定 を 行 う 目 的 は、
①Fe。0の活 量 の 組 成 依 存 性 お よ び、 こ れ ま で 報 告 さ れ て い る 状 態 図 との 整 合 性
②Fe。0の活 量 係 数 の 温 度 依 存 性
③ 溶 融 還 元 法 に よ るFe。0+B203系ス ラ グ か ら の 溶 融 フ ェ ロ ボ ロ ン 合 金 の 溶 製 の 熱
力 学 的 な 可 能 性
を 明 ら か に す る こ との3点 で あ る。
ま た、BaO+SiO2+Fe。03元系 ス ラ グ は、 塩 基+酸+酸 化 剤 か ら な る 代 表 的 な 鉄 鋼 精
錬 用 ス ラ グ と し て 従 来 よ り広 く研 究 が な さ れ て き たCaO+Sio2+Fe.03元系 ス ラ グ 中
のBaOをCaOで置 換 し た 系 で あ り、 溶 融 珪 酸 塩 系 ス ラ グ 中 で の ア ル カ リ土 類 金 属 イ
オ ン の 役 割 を 知 る 上 で 興 味 深 い 。 こ の 系 のFe。0の活 量 測 定 か ら、
① 均 一 液 相 ス ラ グ 中 で のFe、0の活 量 の 組 成(特 に 塩 基 性 酸 化 物 と酸 性 酸 化 物 の
比 に 対 す る)依 存 性
②BaO+Sio2+Fe。03元系 の 状 態 図 の 等 温 断 面
③BaO+SiO2+Fe。03元系 あ る い はBaO+SiO22元系 の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー
の3点 に 関 す る 知 見 を 得 る こ と を 目 的 と し た。 な お 、 こ れ までFe・0+B203系、BaO
+Sio2+Fe。0系に つ い て は 成 分 の 活 量 に 関 す る報 告 が な く、 本 研 究 に よ るFe.0の活
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量 が 始 め て の 報 告 で あ る。
次 に、 本 研 究 で 採 用 し た 実 験 方 法 に っ い て 説 明 す る 。 一 般 に、 融 体 中 の あ る成
分 の 活 量 を 実 験 的 に決 定 す る 方 法 と し て は、 ① ガ ス 平 衡 法 、 ② ク ヌ ー ゼ ン セ ル 質
量 分 析 法 、 ③ 起 電 力 測 定 法 、 ④ 蒸 気 圧 測 定 法 な ど が あ るが 、 冶 金 学 的 に 重 要 な 成
分 系 に 関 す る1300[K】を 越 え る高 温 度 で の 活 量 測 定 方 法 と し て は ① 、 ③ の 手 法 に よ
る 場 合 が 多 い。 本 研 究 で 採 用 し た 活 量 測 定 方 法 は 主 と し て ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質
を 用 い た起 電 力 測 定 法 で あ る。
本 実 験 方 法 の 特 徴 は、 液 体 の 金 属 及 び 液 体 の ス ラ グ 相 を 含 有 す る 不 均 一 相 間 の
成 分 元 素 の 分 配 平 衡 が 成 立 し て る 状 況 で、 ジ ル コ ニ ア を 固 体 電 解 質 と し て 使 用 し
た 消 耗 型 酸 素 セ ン サ ー を 用 い て 起 電 力 測 定 を 行 い、 系 の 平 衡 酸 素 分 圧 を 測 定 し た
こ と で あ る。 従 来、 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 に よ る酸 素 分 圧 の 測 定 手 法 の 適 用 範 囲
と し て は、 気 相 中 、 溶 融 金 属 中 、 固 体 金 属 及 び 固 体 酸 化 物 か ら な る 不 均 一 相 中 な
ど の 酸 素 分 圧 の 測 定 が 多 く、 液 体 ス ラ グ と液 体 金 属 が 共 存 し た 状 況 で ジ ル コ ニ ア
固 体 電 解 質 を 利 用 し、 熱 力 学 的 測 定 を 行 っ た例 は 少 な い。
溶 融 金 属 と溶 融 酸 化 物 を 平 衡 さ せ る こ と の 利 点 は、 ス ラ グ ーメ タ ル 間 の 分 配 平
衡 を 迅 速 に 到 達 さ せ る ら れ る こ と、 及 び 、 ガ ス 相 と メ タ ル 相 を 遮 断 で き る こ とで
あ る。 例 え ば、 本 研 究 で は 溶 銅 中 の ク ロ ム とCr203を平 衡 させ る 場 合 に 液 体 ス ラ グ
と し てCaCl2を共 存 させ る、 あ る い は 、CaOと4CaO・P205が共 存 す る 時 のP205の活 量
を 測 定 す る 場 合 に 両 固 相 飽 和 の 液 体CaO+CaC12+P205系ス ラ グ を共 存 さ せ る な ど、
ス ラ グ ーメ タ ル 間 の 成 分 分 配 平 衡 に 直 接 的 に は 必 要 で な い 液 体 ス ラ グ を意 図 的 に
共 存 させ て 起 電 力 測 定 を 行 っ た。
ま た、 消 耗 型 酸 素 セ ンサ ー を 使 用 す る こ と に よ る 利 点 と し て は、 起 電 力 測 定 の
応 答 速 度 を 速 め た こ と、 及 び 、1っ の ス ラ グ 組 成 で 平 衡 酸 素 分 圧 の 測 定 終 了 後、
順 次 ス ラ グ 組 成 を 変 更 し て 実 験 を 継 続 す る こ とが で き、1測 定 点 あ た りの 実 験 時
間 を 大 幅 に 短 縮 で き た こ とが あ げ ら れ る。
な お、 上 述 し た 本 研 究 で 採 用 し た 実 験 方 法 に 関 す る 詳 細 は2-3、3-4、3-7、4-3
で 検 討 す る。
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第2章 強 塩 基 性 ス ラ グ 中 のP205の
季舌 量 老則 定
2-1緒 言
鋼 中 の 不 純 物 元 素 で あ る燐 は 粒 界 に 偏 析 し、 鋼 の 機 械 的 性 質 に 重 大 な 悪 影 響 を
及 ぼ す と 言 わ れ て い る。 こ の た め 精 錬 工 程 に お け る 脱 燐 技 術 の 確 立 は 重 要 な 課 題
で あ っ た。 近 年 、 溶 銑 予 備 処 理 や2次 精 錬 な ど の プ ロ セ ス が 開 発 さ れ 、 転 炉 の 役
割 は 変 化 し たが 、 特 に 脱 燐 プ ロ セ ス は 溶 銑 予 備 処 理 技 術 の 導 入 に よ っ て 大 幅 な 変
革 を 遂 げ た。
従 来 の 鋼 の 溶 製 法 は 次 の よ う で あ っ た。 高 炉 か ら 出 銑 され た 銑 鉄 を 溶 銑 鍋 あ る
い は トピ ー ドカ ー を 用 い て 転 炉 へ 運 搬 す る。 転 炉 に お い て は、 造 澤 剤 と し て 多 量
のCaOを装 入 し、 転 炉 上 部 の ラ ン ス か ら純 酸 素 を 吹 き込 む こ と に よ っ て、 溶 銑 中 の
シ リコ ン を 酸 化 し て 造 澤 と昇 温 を 行 う。 そ れ に 引 き続 き 脱 炭 、 お よ び 不 純 物 の ス
ラ グ 中 へ 酸 化 除 去 を 行 い、 転 炉 か ら 出 鋼 す る、 と 言 う プ ロ セ ス で あ る。 従 っ て、
ス ラ グ メー タ ル 聞 反 応 に よ る精 錬 は ほ と ん ど 転 炉 内 に 限 られ て お り、 か っ、 転 炉 で
使 用 さ れ る ス ラ グ はFe。0、CaOとSio2をベ ー ス とす る溶 融 珪 酸 塩 で あ っ た。 溶 銑 予
備 処 理 は、 こ の よ うな 転 炉 機 能 の 一 部 を 高 炉 鋳 床 、 溶 銑 運 搬 用 の トピ ー ドカ ー や
取 鍋 な ど、 転 炉 に 運 搬 さ れ る前 の 段 階 に 分 担 さ せ る こ と に よ っ て、 鋼 の 高 品 質 化 、
コ ス トの 削 減 を 可 能 に し た。 特 に わ が 国 で は
① 鉱 石 中 の 燐 濃 度 が 高 い オ ー ス トラ リア 鉱 を 多 く使 用 す る。
② 米 国 と 比 較 す る と 転 炉 に お け る ス ク ラ ッ プ 比 率 が 小 さ く熱 的 に 余 裕 が あ り、
転 炉 に お け る 熱 源 と して の 溶 銑 中 の シ リ コ ン は 重 要 で な い。
③ 極 低 燐 ス テ ン レス 鋼 な ど 高 品 質 鋼 に対 す る の ニ ー ズ が 高 ま っ た。
な ど の 背 景 か ら溶 銑 予 備 処 理 技 術 が 広 く普 及 し、 現 在 で は 国 内 の ほ と ん ど の 一 貫
製 鉄 所 に お い て 何 らか の 予 備 処 理 を 施 し て お り、 一 部 の 製 鉄 所 に お い て は 予 備 処
理 専 用 工 場 で 溶 銑 の 全 量 処 理 を 行 っ て い る。 溶 銑 予 備 処 理 の 導 入 に よ る メ リ ッ ト
は、
① 高 炉 鋳 床 に お け る 脱 珪 後、 脱 燐 脱 硫 を 行 う た め 、 脱 燐 脱 硫 用 ス ラ グ 中 の
SiO2が少 な く、 高 塩 基 度 ス ラ グ に よ る 十 分 な 脱 燐 脱 硫 が 可 能 で あ る。
② 転 炉 ス ラ グ の 減 少 に よ っ て 鉄 歩 留 ま り の 向 上 、 顕 熱 ロ ス の 低 下 、 ス ラ グ 原
単 位 の 削 減 、 耐 火 物 コ ス トの 低 減 、 鋼 中 の 成 分 元 素 の ク ロ ー ズ コ ン トロ ー
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ル が は か れ る 。
③ 脱 燐 条 件 と し て 有 利 な 、 温 度 の 低 い溶 銑 段 階 で の 脱 燐 が 可 能 で あ る。
④ 高 炉 操 業 の 自 由 度 が 拡 大 す る。
な どが あ げ られ る 。
こ の よ うな 溶 銑 予 備 処 理 の 導 入 は、 従 来 全 く使 用 さ れ な か っ た よ うな フ ラ ッ ク
ス の 大 量 使 用 を 促 し た。 す な わ ち、 塩 基 性 を 確 保 す る た めSio2を含 有 せ ず、 か つ、
ス ラ グ の 澤 化 を 促 進 さ せ る必 要 か らCaCl2やCaF2など 低 融 点 の ア ル カ リ土 類 金 属 の
ハ ロ ゲ ン 化 物 を 多 量 に 含 有 す る フ ラ ッ ク ス で あ る。 ま た ス テ ン レ ス 鋼 や 、 極 低 燐
鋼 と 言 っ た 高 品 質 化 へ の ニ ー ズ に よ っ て 脱 燐 用 フ ラ ッ ク ス に 要 求 さ れ る塩 基 度 は
上 昇 し、Na20、BaOなど の 強 塩 基 性 酸 化 物 も 使 用 さ れ る よ う に な っ た。
溶 鉄 中 の 燐 を 除 去 す る に は、 塩 基 性 ス ラ グ とFe。0や酸 素 な ど の 酸 化 剤 を 投 入 す
る こ と に よ っ て 溶 鉄 中 の 燐 をPO43一の 形 で ス ラ グ 中 に 取 り込 む 酸 化 脱 燐 法 と、
CaC2、Ca+CaF2など を 使 用 し、 溶 銑 中 の 燐 を ス ラ グ 中 へP3一の 形 に 還 元 して 除 去 す
る 方 法 が あ る。 し か しな が ら、 還 元 脱 燐 は 脱 燐 生 成 物 で あ るCa3P2から 発 生 す る フ
ォ ス フ ィ ンが 有 害 な た め ス ラ グ 処 理 が 困 難 で あ る、 耐 火 物 の 損 傷 が 著 し い な ど、
解 決 す るべ き課 題 が 多 く、 広 く実 操 業 に 適 用 さ れ る に は 至 ら な か っ た。 一 方 、 ス
ラ グ 中 の 代 表 的 塩 基 性 成 分 で あ るCaOより も さ ら に 塩 基 性 の 強 いBaOやNa20など を
含 有 す る フ ラ ッ ク ス が 特 に 含 ク ロ ム 溶 銑 に有 効 で あ る と の 指 摘 が な さ れ、 強 塩 基
性 フ ラ ッ ク ス に よ る酸 化 脱 燐 法 が 注 目 さ れ る よ う にな っ た。
後 述 す る よ う に1970年代 以 降 、CaO、BaO、Na20など を 含 有 す る 強 塩 基 性 フ ラ ッ
ク ス の 熱 力 学 的 な 研 究 が 行 わ れ て い る が、 十 分 で な く、 特 に フ ラ ッ ク ス 中 の ハ ロ
ゲ ン化 物 の 役 割 に っ い て は 未 解 決 な 問 題 が 多 い。 本 研 究 で はCu+P合金 と ス ラ グ 間
の 燐 分 配 平 衡 法 と 起 電 力 測 定 に よ る 酸 素 分 圧 測 定 法 あ る い は、 ガ ス 平 衡 法 を 組 合
せ る こ と に よ り、 こ の よ うな 強 塩 基 性 フ ラ ッ ク ス 中 のP205活量 測 定 方 法 を 開 発 し、
種 々 の フ ラ ッ ク ス の 持 っ 脱 燐 能 を 定 量 的 に 評 価 す る こ と を 試 み た。
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2-2フ ラ ッ ク ス の 脱 燐 能 の 評 価
2-2-1脱 燐 能 評 価 方 法 に お け るP205活 量 測 定 の 位 置 づ け
溶 鉄 中 の 燐 を 酸 化 除 去 す る 反 応 式 は 、 イ オ ン 反 応 式 で 表 す と 次 式
P(inFe)+(5/4)02(9)+(3/2)02-(inslag)=PO43-(inslag)(2-1)





で 与 え ら れ る。(2-2)式 の 中 で フ ラ ッ ク ス の 成 分 に よ っ て 変 化 さ せ 得 る パ ラ メ ー タ
は 燐 酸 イ オ ン の 活 量 係 数 ∫(PO43-)と、02一イ オ ン の 活 量a(02-)で あ る 。 っ ま り、
f(PO43-)が低 く、 ∂(02つを 高 く 維 持 で き る フ ラ ッ ク ス は 脱 燐 能 が 高 い と 評 価 す
る こ と が で き る 。 し か し な が ら、 現 段 階 で は 単 独 イ オ ン の 活 量 を 実 測 す る こ と は
不 可 能 で あ る た め 、(2-2)式 に 基 づ い て 脱 燐 能 を 直 接 評 価 す る の は 困 難 で あ る 。 こ
の た め イ オ ン の 活 量(イ オ ン の 活 量 を 含 む 量)を 測 定 可 能 な パ ラ メ ー タ ー に 置 き 換
え る 種 々 の 方 法 が 提 案 さ れ て い る 。
Fincha皿&Richardson■'は溶 鉄 一 ス ラ グ 間 の 硫 黄 分 配 を 酸 素 分 圧 と 関 連 づ け る
巧 妙 な 手 法 を 考 案 し た。 還 元 脱 硫 反 応 は イ オ ン 反 応 式 で 書 け ば
S(inFe)+02一(inslag)=S2-(inslag)+(1/2)02(9)(2-3)
で 表 さ れ 、 こ の 反 応 の 平 衡 常 数K(2-3)は 、
f(S2-)・ σ ∫2つ ・ ρ0
21/2(2 -4)κ(2-3)=
∫∬1・ ∂(02-)
と な る 。 上 式 の 右 辺 の う ち 測 定 可 能 な 部 分 をSulphidecapacity:0(S2つと 定 義 し
た 。 っ ま り、
。(S,.)=μ ∫2『ハ ρ ・・'/2。 κ(2-3)圏 ∂(02-)(2-5)
∫31∫1f(S2-)
で あ る。 こ の パ ラ メ ー タ ー は 温 度 と ス ラ グ 組 成 の み の 関 数 で あ り、 ま た ス ラ グ 中
のS濃 度 が 十 分 小 さ け れ ばS濃 度 に 無 関 係 な パ ラ メ ー タ で あ る 。
ま た 、 酸 素 分 圧 が 高 い 場 合 に は 溶 鉄 中 のSは 次 式 に よ っ てsulphateとし て ス ラ グ
中 へ 酸 化 除 去 さ れ る 。
S(inFe)+(3/2)02(9)+02-(inslag)ニSO42-(inslag)(2-6)






が 定 義 さ れ る。 こ れ ら の パ ラ メ ー タ を 用 い る こ と に よ っ て 図2-1に 示 す よ う に 酸 化
脱 硫 さ れ る 場 合 と 還 元 脱 硫 さ れ る 場 合 を 明 確 に 示 す こ と が 可 能 に な っ た 。
Fincha皿&Richardsonによ っ てS分 配 に つ い て 定 義 さ れ たcapacityの概 念 は 、 ス ラ
グ 中 の 他 の 多 く の 成 分 に 拡 張 さ れ 、 脱 燐 反 応 の 記 述 に も 適 用 さ れ て い る 。 た と え




と 、(2-10)式 で 定 義 さ れ るphosphidecapacity
P(inFe)+(3/2)02一(inslag)=P3-(inslag)+(1/2)02(9)(2-9)
。(P・.)=御3一 ハ ρ ・1/2=κ(2　 9)田(02『)3/2(2-1。)
118ア1」r(P3『)
を 測 定 し、 酸 化 脱 燐 と還 元 脱 燐 の 境 界 酸 素 分 圧 を示 し た。
ま た、Luxs3'の定 義 に 従 え ば、 上 述 の2っ の パ ラ メ ー タ ∫(PO43-)、∂(02つの
内、a(02-)は溶 融 塩 の 塩 基 度 を 表 す た め、 脱 燐 反 応 の み な らず ス ラ グ ーメ タ ル 間
反 応 を解 明 す る 上 で 重 要 な パ ラ メ ー タ とな り得 る。 し か しな が ら溶 融 塩 の 場 合 に
は 電 気 的 に 中 性 な 成 分 が ほ と ん ど な く、 イ オ ンな い し は 錯 イ オ ン に解 離 して い る
た め 酸 素 イ オ ン 濃 度 が き わ め て 高 く、 酸 素 イ オ ン濃 度 を 活 量 と し て 代 用 で き る 場
合 は ほ と ん ど な い 。 す な わ ち、 溶 融 塩 中 で は 水 溶 液 中 の ρ ∬ に 相 当 す る 汎 用 的 か
っ 定 量 的 な 塩 基 度 の 尺 度 が 存 在 し な い。 こ の ため 以 下 の よ う な 方 法 で 測 定 可 能 な
パ ラ メ ー タ に よ り 塩 基 度 を 記 述 す る 方 法 が 検 討 され て い る。
① 古 典 的 なCaO/Sio2比
ス ラ グ 中 の 代 表 的 な 塩 基 性 成 分CaOと酸 性 成 分Sio2の重 量 比 を ス ラ グ の 塩 基
度 と す る も の で、 非 常 に簡 便 で あ る た め 現 在 に お い て も 現 場 的 に 使 用 さ れ て
い る。
② 炭 酸 ガ ス 溶 解 度
認argner4'は、(2-5)式に示 し た よ う にcapacityがa(02つの 項 を 含 む こ と か
ら、 ス ラ グ の 塩 基 度 を 定 量 的 に 評 価 で き る可 能 性 が あ る と考 え、carbonate
capacityを測 定 す る こ と に よ っ て 塩 基 度 を 評 価 す る 方 法 を 提 案 し た。
③ オ プ テ ィ カ ル(光 学 的)塩 基 度
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Duffy&Ingram5・は、 ガ ラ ス 状 に急 冷 さ れ た ス ラ グ 中 の プ ロ ー ブ イ オ ン の
紫 外 線 吸 収 波 長 の ズ レが 溶 融 時 の 塩 基 度 に比 例 す る と 考 え、 こ の 吸 収 波 長 の
ズ レを 光 学 的 塩 基 度:λ と 称 し、 ス ラ グ の 持 っ 塩 基 度 を λ で 評 価 す る 方 法 を 提
唱 し た。Sosinsky&So皿ervillee・は 多 くの ス ラ グ に お い てcapacityと光 学 的
塩 基 度 の 間 に 良 好 な 相 関 が 認 め ら れ る と報 告 し て い る。 し か し な が ら 光 学 的
塩 基 度 は ガ ラ ス 状 の 試 料 しか 直 接 測 定 す る こ とが で き ず、 そ れ 以 外 の 試 料 の
つ い て はPaulingの電 気 陰 性 度 と ス ラ グ 組 成 か ら 便 宜 上 計 算 し て い る に す ぎ な
い。 ま た理 論 的 に吸 収 波 長 の ズ レ と02一イ オ ン の 活 量 と結 び 付 け ら れ な い た め、
概 念 的 に理 解 し に く い の み な ら ず 、 熱 力 学 的 な 意 味 も 希 薄 で あ る と 考 え ざ る
を え な い。
④ レ ド ッ ク ス 平 衡 に よ る塩 基 度
従 来 よ りFe。0含有 ス ラ グ 中 のFe2+、Fe3+の比 の 値 が ス ラ グ の 塩 基 度
(CaO/Sio2)と相 関 が あ る こ とが 知 られ て い た 。 森7'は こ の 点 に 注 目 し て
Fe.0をプ ロ ー ブ イ オ ン と し た 塩 基 度 の 評 価 方 法 を 提 案 し た。 す な わ ち、
R=Fe2+/ΣFe(2-11)
で 定 義 さ れ る パ ラ メ ー タ に よ り ス ラ グ の 塩 基 度 を 評 価 す る 方 法 で あ る。 森 の
塩 基 度 はFe。0の希 薄 な 領 域 に っ い て の み 記 述 可 能 で あ るが 、 こ の 欠 点 を 補 う
た め に 中 村 と 佐 野 田 はCuをプ ロ ー ブ 元 素 と し て ス ラ グ 中 に添 加 し、
Cu2+/Cu1+のレ ドッ ク ス 平 衡 か ら塩 基 度 を 評 価 す る 方 法 を 提 案 し て い る。 し
か しな が ら、 種 々 の フ ラ ッ ク ス 系 に 対 す る 特 定 成 分 のcapacityとの 相 関 は 不
明 確 で あ る。
こ れ まで 述 べ た よ うな イ オ ン 反 応 式 に 基 づ く脱 燐 能 の 評 価 方 法 は 、 実 際 に 溶 融
ス ラ グ 中 に お け る 燐 は 燐 酸 イ オ ン と し て 存 在 す る こ と、 塩 基 度 と い う汎 用 性 の あ
る パ ラ メ ー タ と 関 係 づ け られ る こ と か ら広 く検 討 さ れ て き た が 、 現 段 階 で は 特 定
の パ ラ メ ー タ ー を 用 い て ス ラ グ の 持 つ 脱 燐 能 を 評 価 す る 試 み は 十 分 成 功 し て い る
と は い い 難 い。
一 方 、 熱 力 学 的 な パ ラ メ ー タ ー は 溶 融 ス ラ グ 中 の イ オ ンの 形 態 と 言 っ た 微 視 的
な 構 造 と無 関 係 で あ る た め、 電 気 的 に 中 性 な 成 分 に っ い て の み 考 慮 す れ ば よ い。
す な わ ち、 酸 化 脱 燐 に 限 っ て 記 述 す る の で あ れ ば 、P205を酸 化 物 系 の1っ の 成 分
と して 取 り扱 う こ と に よ っ て、 溶 鉄 か らの 脱 燐 反 応 を(2-12)式
2P(inFe)+(5/2)02(9)=P205(inslag)(2-12)




と表 さ れ る。 っ ま り・P205の活 量 係 数7P
205を低 く維 持 で き る フ ラ ッ ク ス は 脱 燐
能 が 高 い と評 価 す る こ とが で き る。 こ れ ま で 溶 銑 温 度 、 製 鋼 温 度 に お い て 純 粋 な
P205が液 体 で 存 在 し得 な い ため に 適 当 な 標 準 状 態 を 決 定 で きな か っ た こ と、 実 際
に 直 接 活 量 を 測 定 す る 手 段 が 存 在 し な か っ た こ とか ら、P205の活 量 係 数 に よ っ て
脱 燐 能 を 評 価 し た 例 は 余 り 多 くな い 。Turkdogan&Pearson9'は溶 鉄 一 ス ラ グ 間 の
燐 分 配 の デ ー タ を 基 にP205の活 量 係 数 を ス ラ グ 組 成 と 温 度 の 関 数 と し て 表 す こ と
に よ っ て、 フ ラ ッ ク ス の も っ 脱 燐 能 を 定 量 的 に 評 価 す る こ と を 試 み た(2-2-3で検
討)。 本 研 究 で はP205の活 量 測 定 方 法 を 確 立 し、 仮 想 的 純 粋 液 体 のP205を標 準 状
態 と し て 採 用 す る こ と に よ っ て、 フ ラ ッ ク ス の も っ 脱 燐 能 をP205の活 量 係 数 に よ
っ て 定 量 的 に 評 価 し 得 る と考 え た。
以 上 述 べ た よ う に 電 気 的 中 性 成 分 の 活 量 測 定 に よ る 脱 燐 能 の 評 価 方 法 は、
① 電 気 的 に 中 性 な 成 分 の 活 量 は 熱 力 学 的 な 意 味 付 け が 明 白 で あ る こ と
② 合 理 的 な 実 験 方 法 を 採 用 す れ ば 実 測 可 能 な パ ラ メ ー タ ー で あ る こ と
の2点 に お い て イ オ ン反 応 式 に基 づ く脱 燐 能 の 評 価 方 法 よ り も 合 理 的 で あ る と考
え ら れ る。
2-2-2脱 り ん 平 衡 に 関 す る ポ テ ン シ ャ ル ダ イ ヤ グ ラ ム
2-2-1で述 べ た よ う に 現 在 の と こ ろ 溶 融 塩 中 の 塩 基 度 を 定 量 的 に評 価 す る尺 度 は
存 在 しな い。 し た が っ て、 脱 燐 平 衡 に関 して の み 言 及 す る の で あ れ ば ス ラ グ 中 の
電 気 的 に 中 性 な 成 分 の 活 量、 す な わ ち 脱 燐 生 成 物 で あ るP205の活 量 で ス ラ グ の 持
っ 脱 燐 能 を 評 価 す る の が 最 も 妥 当 で あ る。
以 下、P205の活 量 か ら ス ラ グ の 脱 燐 能 を ど の よ う に 評 価 す れ ば 良 い か に っ い て
説 明 す る。 図2-2に1673【K]にお け る脱 燐 平 衡 に 関 す る ポ テ ン シ ャ ル ダ イ ヤ グ ラ ム
を 示 す。 縦 軸 は 酸 素 分 圧 の 対 数 、 横 軸 は ヘ ン リ ー 基 準 で と っ た溶 鉄 中 の 燐 の 活 量
の 対 数 で あ る。 ま た 横 軸 に はSigworth■mが報 告 し て い る 溶 鉄 中 の 相 互 作 用 パ ラ メ
ー タ ー を 用 い て 換 算 し た 燐 濃 度 を、 縦 軸 に は ヘ ン リー 基 準 で と っ た 溶 銑 中 の 酸 素
の 活 量 を 副 目 盛 り で 示 して あ る。 溶 鉄 か ら の 酸 化 脱 燐 反 応 式 は
2P(inFe)+(5/2)02(9)=(P205)inslag(2-12)
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と 書 くこ とが で き る の で、
1・9ρ0
、 ・ 一(4/5)1・9ゐP・(2/5)1・9・P,0,+(2/5)1・9κ(2-12)(2-14)
カp:ヘン リー 基 準 で と っ た 燐 の 活 量
と表 さ れ る 関 係 が 成 立 す る。 っ ま り、 グ ラ フ 上 の 任 意 の 点 か ら傾 き(-4/5)の直 線
を 引 け ば、 グ ラ フ 右 端 の 副 目 盛 りか ら そ の 点 に お け るP205の活 量 が 分 か る。 例 え
ば、 脛90と3MgO・P205(醒3P)の2相が 共 存 す る と き、P205の活 量 は 一 定 と な り、 そ の
値 は10『13程度 で あ る こ とが 分 か る 。
まず 、CaOを使 っ て 脱 燐 を行 う場 合 に つ い て 考 察 し て み る。 図2-2中CaO+C4Pと示
し て あ る の は、Bookeyの報 告 ■nを も と にCaOと4CaO・P205が共 存 す る と きの 酸 素 分
圧 と カpの 関 係 を 示 し た も の で、CaO系ス ラ グ で はP205の活 量 が 最 も 低 く10-2i程度
の 値 とな っ て い る。CaOを用 い て 脱 燐 を 行 う場 合 、 こ の 直 線 よ り上 の 領 域 で は
P205が溶 鉄 中 の2よ り安 定 で あ り、 脱 燐 反 応 が 進 行 す る こ と を 意 味 して い る。 反 対
に、 下 側 で はRの ほ うが 安 定 で 復 燐 が 進 行 す る こ と に な る。 通 常 、 溶 銑 中 の ゐp、
カ0は 図 中 に ハ ッ チ で 示 し た 範 囲 に あ る。 従 っ て、 溶 銑 をCaOで脱 燐 し よ う と し て
も、 溶 銑 は 斜 線 の 下 側 に あ る た め 、 脱 燐 反 応 は 進 行 しな い。 実 際 の プ ロ セ ス で
CaO系ス ラ グ に よ っ て 脱 燐 が 可 能 で あ る の は(i)脱燐 用 ス ラ グ にFeOなど の 酸 化 剤 を
添 加 す る、 あ る い は、(五)02gasを吹 き込 む な ど の 方 法 よ り、 ス ラ グ メー タ ル 界 面
で の 酸 素 ポ テ ン シ ャ ル を バ ル ク の そ れ よ り も 高 く し て い る た め で あ る と解 釈 さ れ
て い る。 例 え ば 酸 素 分 圧 を10}12程度 まで 引 き上 げ て 固 体CaOを用 い て 脱 燐 を 行 っ
た とす る。 こ の と き に は 図 中 の 点Aで 示 さ れ る ∠〃 ノ 即 ち50ppmまで 脱 燐 が 出 来 る
と い う こ と に な る。 っ ま りP205の活 量 が 一 定 の 条 件 で 脱 燐 能 を あ げ る た め に は、
傾 き(-4/5)の線 に沿 っ て 酸 素 分 圧 を 上 昇 させ れ ば 良 い と い う こ とが わ か る。
一 方 、 含 ク ロ ム 溶 銑 の 場 合 に は 、Crの 歩 留 ま り低 下 を 防 ぐ た め 酸 素 分 圧 を 一 定
水 準 以 下 に 抑 え る 必 要 が あ る。 図 中 の 破 線 は 含 ク ロ ム 溶 銑 中 の ク ロ ム と純 粋 な
Cr203が平 衡 す る と きの 酸 素 分 圧 を 示 して い る。 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 が1で あ る
と す る と、 極 低 燐 ス テ ン レ ス 鋼 の 脱 燐 目 標 で あ る50PP皿まで 脱 燐 し た い と い う場 合
に は、 図 中 の 点Bで 示 さ れ る 点 、 っ ま りP205の活 量 を10-26程度 に 維 持 で き る ス ラ
グ を 用 い れ ば 良 い と い う こ とが わ か る。
以 上 の よ う に、 図2-2に示 し た ポ テ ン シ ャ ル ダ イ ヤ グ ラ ム は 酸 素 分 圧 一 脱 燐 限 界
一 ス ラ グ 中 のP205の活 量 の3者 の 関 係 を 検 討 す る の に 有 益 で あ る。 し か しな が ら
こ の よ う な 検 討 を 行 い 脱 燐 能 を 評 価 す る た め は、 種 々 の フ ラ ッ ク ス 中 に お け る
P205の活 量 に 関 す る 知 見 が 不 可 欠 で あ る。
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2-2-3フ ラ ッ ク ス の 脱 燐 能 に 関 す る 従 来 の 研 究
こ れ ま で の 脱 燐 平 衡 に 関 す る 議 論 は ス ラ グ ー メ タ ル 間 の 燐 分 配 、 あ る い は
phosphatecapacityに関 す る 記 述 が 多 く、 直 接 溶 融 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 係 数 を
報 告 し て い る 例 は 余 り 多 く な い 。
ス ラ グ 中 のP205の 活 量 に 関 す る 最 初 の 報 告 はTurkdogan&Pearsong・が 行 っ た 。
彼 ら は 多 く の ス ラ グ ーメ タ ル 間 の 分 配 平 衡 値 か ら、P205の 活 量 係 数 を 代 表 的 な ス ラ
グ 成 分(例 え ば 、CaO、SiO2、Al203など)の 濃 度 の 関 数 と し て 見 積 っ た 。 ま た、 こ




を 温 度 の 関 数 と し て 表 し、 製 鋼 温 度 に お い て 仮 想 的 な 純 粋 液 体 のP205を 標 準 状 態
と し て 採 用 す る こ と を 提 唱 し た 。
萬 谷 ら'2'はFeO+P205系ス ラ グ 中 のFeOの 活 量 を 測 定 し、Gibbs-Duhemの式 の 積 分
か らP205の活 量 を 求 め て い る。 ま た 、 加 藤 らB'は ク ヌ ー ゼ ン セ ル 質 量 分 析 法 を 用
い て、PO2、POの 蒸 気 圧 か らP205の活 量 を 求 め て い る 。 し か し な が ら こ れ ら の 報
告 は 強 塩 基 性 ス ラ グ を 対 象 と し た も の で は な く、P205の 活 量 の 値 は ～0.1程 度 と 大
変 高 い 値 で あ る 。
強 塩 基 性 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 に 関 す る 報 告 と し て は 、Na20+SiO2+P205系ス ラ
グ を 対 象 と し た2っ の 報 告 が 知 ら れ て い る。 山 口 と 後 藤M'は こ の 系 の ス ラ グ 中 の
Na20の活 量 を 起 電 力 法 で 測 定 し、Gibbs-Duhe皿の 式 を 用 い てP205の活 量 を 求 め た 。
一 方 、 月 橋 ら ■5'はNa20+SiO2+P205系の ス ラ グ をPb+Na合金 及 びFe+C+P合金 と 平 衡
さ せCO+CO2ガ ス 平 衡 に よ り 求 め て い る 。
こ れ ら の 報 告 に よ れ ば 、Na20系 フ ラ ッ ク ス は ス ラ グ 中 に 代 表 的 酸 性 成 分 で あ る
sio2が5暁程 度 に 達 し、 か っ 、P205の モ ル 分 率 が 約o.1程 度 で あ っ て もP205の活
量 を10-2。～10}3。の 低 い 値 に と ど め る こ と が で き 、 非 常 に 強 い 塩 基 性 を 示 す こ と
が わ か る 。 し か し な が ら、 現 在Na20系 フ ラ ッ ク ス はNa20の蒸 気 圧 が 高 く 蒸 発 損 失
が 多 い こ と や 、 耐 火 物 を 消 耗 す る こ と な ど か ら 脱 燐 用 と し て は ほ と ん ど 採 用 さ れ
て い な い 。
ま た、 鉱 石 の 低 品 位 化 、 ニ ー ズ の 高 度 化 に 伴 い 溶 鉄 の 予 備 処 理 が 広 く 行 わ れ る
よ う に な っ て い る 現 在 で は 、 高 炉 鋳 床 等 に お い て 、 ま ず 予 備 脱 珪 が 行 わ れ て い る
こ と が 多 い 。 こ の こ と は、 脱 燐 殺 階 で の ス ラ グ 中 のSio2の 量 の 減 少 を 意 味 し て い
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る。 そ こ でSio2を 使 わ ず にCaOな ど 塩 基 性 酸 化 物 を 溶 融 し、 フ ラ ッ ク ス の 流 動 性 を
確 保 す る た め に 、CaF2な ど の ア ル カ リ 土 類 ハ ロ ゲ ン 化 物 が 使 用 さ れ て い る。
こ の よ う な 背 景 か ら、 佐 野 ら に よ るBaO+BaF2系田'及 びCaO+CaF2系蟹7'、井 上 ら
■8'によ るNa
20、CaOをベ ー ス と す る 酸 化 物 一 ふ っ 化 物 系 及 び 、 橋 本 ら に よ るCaO+
CaC12系■9'、CaO+CaF2系2日'スラ グ と 溶 鉄 と の 燐 分 配 、phosphatecapacityが報 告
さ れ て い る が 、 こ れ ら の 系 に つ い て はP205の 活 量 測 定 は 行 わ れ て い な い の が 現 状
で あ る 。
CaO系ス ラ グ で は 固 体 のCaOと4CaO・P205が共 存 す る と きP205の活 量 は 最 も 低 い 値
と な り、 そ の 値 か らCaO系 ス ラ グ を 用 い た 場 合 の 脱 燐 限 界 を 知 る こ と が 出 来 る 。 ま
た、CaO+CaF2+Fe。0系ス ラ グ に よ っ て 脱 燐 す る 場 合 を 考 え る と、 ス ラ グ 中 へP205を
生 成 す る た め に 必 要 な 酸 素 を す べ てFe。0か ら 供 給 す る 場 合 、 脱 燐 用 フ ラ ッ ク ス 中
のCaOとFe。0の 比 は 図2-3(1573【K]にお け るCaO+P205+Fe。03元系 状 態 図 の 等 温 断 面
図2D)中 の 点Aで 示 さ れ る 組 成 に 相 当22'す る 。 こ の 組 成 の ス ラ グ が 脱 燐 後 に は 図
中 点Bで 示 さ れ る 組 成 ま で 変 化 す る こ と に な る 。 す な わ ち、 お よ そ 普 通 鋼 レ ベ ル
の 溶 銑 脱 燐 を 行 う 場 合 に は 脱 燐 生 成 物 と し て3CaO・P205が生 じ る と 考 え ら れ る。
こ れ ま で 、Bookey■■'、Turkdogan23'によ り、4CaO・P205、3CaO・P205、の 生 成 自
由 エ ネ ル ギ ー の 報 告 が な さ れ て い る が 、 後 述(2-7-7)する よ う に こ れ ら の 生 成 自 由
エ ネ ル ギ ー の 報 告 値 は 、 現 在 、 多 く の 鉄 鋼 会 社 で の 操 業 実 績 か ら 重 大 な 鉄 ロ ス を
生 じ る こ と な くCaO系 フ ラ ッ ク ス に よ る 酸 化 脱 燐 が 可 能 で あ る と い う 報 告2琳 と 矛
盾 す る 。
2-2-4実 験 対 象 ス ラ グ 及 び 温 度
本 研 究 で は ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 一ハ ロ ゲ ン化 物 系 フ ラ ッ ク ス を 中 心 に フ ラ
ッ ク ス 中 のP205の活 量 測 定 を 行 っ た。 本 研 究 でP205の活 量 測 定 の 対 象 と し た ス ラ
グ 系 及 び 実 験 温 度 は 以 下 の 通 りで あ る。(表2-1参照)
①P205の活 量 測 定 の 第 一 段 階 と して 、 本 研 究 で 開 発 し た 実 験 手 法 の 妥 当性 を 示
す た め、1673[K】に お け るMgO+P205系の 固 液 共 存 領 域、 及 び 、 均 一 液 相 領 域
に お け るP205の活 量 測 定 を 行 っ た 。
② ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物+塩 化 物 系 ス ラ グ に 共 通 す る熱 力 学 的 性 質 に っ い て 検
討 す る た め 、BaO+BaC12+P2053元系、CaO+CaCl2+P2053元系、 及 び 、SrO+
SrCl2+P2053元系 の 活 量 測 定 を 行 っ た。 そ れ ぞ れ2～4の 異 な る 酸 化 物/塩 化
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物 比 で 測 定 を 行 い 、 酸 化 物 を 塩 化 物 で 置 換 し た 場 合 の 影 響 を 調 査 し た。 ま た 、
BaO+BaC12+P205系、CaO寺CaCl2+P205系に つ い て は 、P205の 活 量 の 温 度 依 存 性
を 知 る た め 、1423[Kl、1473[K】、1523[K1の3温 度 で の 測 定 を 行 っ た 。
③BaO+BaC12+P2053元系 ス ラ グ 中 のBa2÷イ オ ン の 一 部 をCa2+イ オ ン で 置 換 し た
場 合 、 あ る い はCl『イ オ ン の 一 部 をF一イ オ ン で 置 換 し た 場 合 のP205の 活 量 に 及
ぼ す 影 響 を 調 査 す る た めBaO+BaCl2+CaO+CaC12+P2055元系 及 び 、BaO+BaCl2+
BaF2+P2054元系 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 を 行 っ た 。




で 表 さ れ る 反 応 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た 。
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2-3起 電 力 法 に よ るP205の活 量 測 定 方 法
本 節 で は ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 起 電 力 法 に よ るP205の活 量 測 定 方 法 に
つ い て 説 明 す る。 な お、 ガ ス 平 衡 法 に よ る活 量 測 定 方 法 は 次 節 で 述 べ る。
2-3-1ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 法 に よ る 平 衡 酸 素 分 圧 の 測 定
本 研 究 で は 、 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 起 電 力 法 に よ り 平 衡 酸 素 分 圧 の 測
定 を 行 っ た 。
起 電 力 測 定 に 用 い た ジ ル コ ニ ア は 、9皿ol%のH90で 安 定 化 さ れ た 日 本 化 学 陶 業 製
で あ る 。 ジ ル コ ニ ア 電 解 質 の 化 学 成 分 を 表2-2に 示 す 。 こ の ジ ル コ ニ ア セ ル は 、
図2-4に 示 す よ う に 一 端 閉 管 状 、 外 径5.5～6.0[皿m]、 内 径4[皿m】 、 長 さ50[m皿]の
も の で 、 こ の 中 に 重 量 比4/1の 恥 とHoO2の 混 合 粉 末 を 密 に 充 填 し、 直 径3
1m唄のMo棒 を 挿 入 し、 ジ ル コ ニ ア セ メ ン ト(住 友 化 学 工 業 製)で 固 定 し た も の で
あ る 。 こ の 電 池 は 式 で 書 く と(2-19)式の よ う に 表 す こ と が で き る 。
㊥Ho/MoO2+Mo/ZrO2(9mol%H90)/(Cu+P)+(P205)slag/Moθ
(2-19)
す な わ ち 、 こ の 電 池 は い わ ゆ る 酸 素 濃 淡 電 池 で あ り 、 基 準 極 と し て 使 用 し たMo
+MoO2の平 衡 酸 素 分 圧 と、 ス ラ グ ー メ タ ル 間 の 平 衡 酸 素 分 圧 と の 差 が 起 電 力 を 与 え






丑:気 体 定 数
ρ02(Mo):Mo+MoO2の2相が 共 存 す る と き の 平 衡 酸 素 分 圧
ρ0
2:ス ラ グ ー メ タ ル 間 の 平 衡 酸 素 分 圧
で 与 え ら れ る。 こ こ で 基 準 極 側 の 平 衡 酸 素 分 圧:・ρ02(Mo)は・Iwaseetal・25'に
に よ り 報 告 さ れ て い る 次 式 で 表 さ れ るHoO2の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー
Ho(s)+02(9)・MoO2(s)(2-21)
∠300(2-21)=-576.1+0.16927「[kJ/mol】(2-22)




固 体 電 解 質 が 完 全 に イ オ ン 伝 導 体 で あ る 場 合 、(2-20)式を 用 い る こ と に よ り 温 度
と 起 電 力 か ら 測 定 極 側 の 平 衡 酸 素 分 圧 が 求 め ら れ る が 、 本 研 究 の 実 験 対 象 温 度
1423～1673[K】で は、ZrO2-9皿ol馳90電解 質 の イ オ ン の 輸 率 を1と 見 な せ な い 場 合
が あ る 。 図2-5に1473【K]、1673[K]での イ オ ン の 輸 率 と 酸 素 分 圧 の 関 係 を 示 す 。
こ の 図 か ら、1473[K]、1673【K】で は 、 そ れ ぞ れ 酸 素 分 圧 が10-15[at副、 お よ び
10-10【at皿]程度 以 下 の 領 域 で は 電 子 電 導 を 考 慮 し な け れ ば な ら な い こ と が わ か る。
Wargner2e'は、 イ オ ン の 輸 率 が1で な い と き、 電 池 の 起 電 力 は(2-24)式で 与 え
ら れ る こ と を 示 し た。
万 ・ 一 云
Flご ・-dμ ・ 儲)
あ:i成 分 の 電 荷
.μ1:i成 分 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル




び 量・n:イ オ ン の 電 導 度
びe:電 子 の 電 導 度
で 与 え ら れ る 。 ま た、Sch皿alzried27'は、 測 定 可 能 な パ ラ メ ー タ ー 、ρ を 導 入 す るo




で 表 さ れ る こ と を 示 し た 。 こ こ で 、 ρ は イ オ ン 電 導 度 と 電 子 電 導 度 が 等 し く な る0
と きの 酸 素 分 圧 で あ り、 電 解 質 固 有 の パ ラ メ ー タ ー で あ る。(2-26)式を(2-24)式




で 与 え ら れ る 。 な お 、 本 研 究 で 採 用 し た 、ZrO2。9皿ol魍gO電 解 質 の 場 合 、Iwase
eta1.28⊃に よ れ ば 、
lo9」ρ=20.4-6.45鷺104/7-(2-28)
e
で 与 え ら れ る こ と が 報 告 さ れ て い る。 っ ま り、 本 研 究 で 測 定 対 象 と し た 酸 素 分 圧
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は 多 くの 場 合02一イ オ ン と電 子 の 混 合 伝 導 領 域 で あ り、(2-27)式を 用 い る こ と に よ
っ て 電 子 伝 導 に と も な うNernstの式 か らの ズ レを 補 正 し て い る。 しか しな が ら混
合 伝 導 領 域 に お け る 酸 素 分 圧 の 測 定 を 行 う こ と は 電 解 質 を 通 し て の 酸 素 イ オ ンの
移 動 が 行 わ れ て い る こ と を 意 味 し、 電 解 質 近 傍 で 濃 度 分 極 を 生 じ る 可 能 性 が あ る。
特 に 温 度 が 高 く、 測 定 酸 素 分 圧 が 低 い 場 合 に は 電 解 質 を 通 し て の 酸 素 透 過 が 無 視
で き ず 、 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 酸 素 分 圧 の 測 定 は 困 難 に な る。 酸 素 透 過
が 著 し く酸 素 分 圧 の 測 定 が で きな い 場 合 に は、 測 定 起 電 力 は 時 間 と と も に 低 下 し
安 定 し な い。 しか しな が ら酸 素 透 過 が 十 分 無 視 し得 る 量 で あ る 場 合 に は 安 定 し た
起 電 力 が 得 ら れ る 。 本 研 究 に お い て は 、 す べ て こ の よ う に 安 定 し た起 電 力 が 得 ら
れ る 場 合 に お い て の み 酸 素 分 圧 の 測 定 を 行 っ た。 ま た、 適 宜 酸 素 セ ン サ ー や、 溶
湯 、 ス ラ グ を 激 し く撹 搾 しな が ら測 定 し て も 誤 差 範 囲 内 で し か 起 電 力 の 変 化 が 認
め られ ず 、 濃 度 分 極 が 無 視 し得 る 範 囲 内 で しか 生 じ て い な い こ と も 確 認 し た。
図2-6には、 本 研 究 で 使 用 し た も の と同 様 の 酸 素 セ ン サ ー す な わ ち ジ ル コ ニ ア 固
体 電 解 質 と基 準 極 と し てHo+MoO2を用 い た 起 電 力 法 に よ っ て 測 定 可 能 な 温 度 と酸 素
分 圧 の 範 囲 を 示 し て あ る。 こ の 範 囲 は、 本 研 究 でP205、Cr203の活 量 測 定 を 行 っ た
温 度 と酸 素 分 圧 の 関 係 と、Iwaseeta1.によ っ て 報 告 さ れ て い るFe。0に活 量 測 定
の 範 囲 に 基 づ い て 決 定 し たが 、 一 部 、 測 定 不 可 能 な 範 囲 に 関 し て は 当 研 究 室 で 行
っ た 未 公 表 の 測 定 結 果 も 記 し た。 も ち ろ ん、 起 電 力 測 定 が 可 能 な領 域 は 測 定 極 側
の 電 極 の 性 状 に も 大 き く依 存 す る と 考 え られ るが 、 概 ね イ オ ン の 輸 率 が0.9以上 の
範 囲 で あ る と考 え ら れ る。
2-3-2起 電 力 法 に よ るP205の活 量 測 定 原 理
2-3-2-(a)活 量 の 導 出
本 研 究 で 取 り 扱 う 平 衡 反 応 式 は 、 次 式
2P(1wt器inCu)+(5/2)02(9)ニP205(1)(2-29)






お よ び 、
P2(9)+(5/2)02(9)=P205(S)
∠!61o(2-30)ニ ー379000+138.5コ 戸 正ca1/mol】
=-1586000+579 .57■ 【J/皿011




が 求 め ら れ る 。 こ の 値 と 、




を 用 い る こ と に よ り、(2-29)式 に 対 す る 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化
∠!6!o(2-29)=-307150+120.77[cal/皿ol】
=-1284750+505.27■[J/mo1】





と 表 さ れ る の で 、 上 式 よ り
∠16!o(2-29)5
109∂P











が 得 ら れ、 起 電 力 測 定 か ら求 め た ス ラ グ メー タ ル 間 の 平 衡 酸 素 分 圧;ρ02と 化 学
分 析 か ら決 定 し た 溶 銅 中 の 燐 濃 度 ∫r躍〃 か ら、 純 粋 な 液 体 を 標 準 状 態 と す る
P205の活 量 を 求 め る こ とが で き る。 な お、1鴨seetaLに よ れ ば、 溶 銅 中 の 燐 の
活 量 は、1四t別 ま で ヘ ン リ ー の 法 則 に 従 う と報 告 し て お り、 本 研 究 の 濃 度 範 囲
(∫r躍アノ ≦0.8)では、 十 分 に ヘ ン リ ー則 が 適 用 可 能 で あ る。
2-3-2-(b)実験 誤 差 の 検 討
本 研 究 で 測 定 し た起 電 力 お よ び 溶 銅 中 の 燐 分 析 値 、 実 験 温 度 か ら(2-38)式を 用
い て 求 め られ たP205の活 量 の 値 に は 誤 差 が 含 まれ る。 本 研 究 で は 一 部 電 子 伝 導 を
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無 視 で きな い 領 域 に っ い て も酸 素 分 圧 の 測 定 を 行 い(2-27)式に よ り平 衡 酸 素 分 圧
を 決 定 し たが 、 煩 雑 に な る の を 避 け る た め、 起 電 力 と 酸 素 分 圧 の 間 に はNernstの
式 が 成 立 す る も の と し て 活 量 の 誤 差 を 求 め た。 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 中 の イ オ ン




と あ ら わ せ る 。(2-20)式 、(2-38)式 お よ び(2-23)式 よ り 、
10/7、85∠16!o(2-23)∠16!o(2-29)
ln∂P…=21n""一
丑7㌦ 丑 ア ー 砂
で あ る の で 、 上 式 を ∠3アゐ7㌧ 万 を 独 立 変 数 と し て 、 全 微 分 を と る と
dll∫アノ101ア1017E
d(ln∂P…)≦2




(但 し、 ∠110≡(5/2)∠ ∬o(2-23)一∠ ∬ 。(2-29))
と な る。 通 常 、
の で(2-40)式の 右 辺 第 四 項 は 無 視 す る 事 に し た 。 各 項 の 絶 対 値 を と り 、
を 常 用 対 数 に 直 す と
d(1・9・P,0,)≦2 .i。3〔2傷1・ 碧 多dE・1探
が 得 ら れ る 。dア は 実 験 上 の 経 験 か ら、
d7¶=2=3[K1
と し た。 ま た 、dE、d∫ 〃1に 関 し て は 、
用 し た 。 す な わ ち 本 研 究 で のP205の 活 量 の 誤 差 は 次 式 に よ り 決 定 し た 。








そ れ ぞ れ の 測 定 値 の 標 準 偏 差(σ 。.1)を採
3〕(2-43)
2-3-3実 験 装 置
実 験 装 置 を 図2-7に 示 す 。 本 研 究 に 用 い た 加 熱 反 応 炉 はSic抵 抗 炉 で あ り、 反 応
管 は ム ラ イ ト製 の 外 径70[皿唄 ・ 内 径601皿m】、 長 さ1000【皿皿】の も の を 用 い た 。 こ の
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炉 内 の 均 熱 帯 内 に 位 置 す る よ う に 緻 密 質MgOるつ ぼ(日 本 化 学 陶 業 製 、 外 径50【m皿】
内 径40【皿皿】 高 さ100【m副MG-12)を設 置 し た。 た だ し、HgO飽和 彊90+P205系ス ラ グ
を 対 象 と し た場 合 に は、 多 孔 質MgOるつ ぼ(外 径40【m皿】 内 径30[皿副 高 さ150[皿]
HG-1)を緻 密 質HgOるつ ぼ(外 径50【皿皿】 内 径40[皿m】高 さ150[皿m】HG-12)の中 に 入
れ て 使 用 し た。 ま た 均 一 液 相MgO+P205系ス ラ グ を 対 象 と し た 場 合 に は、Moる つ ぼ
を、 多 孔 質MgO保護 る っ ぼ に い れ て 使 用 し た。 肋 る つ ぼ はFe.0を含 有 し な い ス ラ グ
に 対 し て は 良 好 な 耐 食 性 を 示 す こ とが 報 告3mさ れ て い る。
な お、BaO系、CaO系、SrO系、 ス ラ グ を 対 象 に 行 っ た 実 験 で は、 る っ ぼ と して 使
用 し たHgOがス ラ グ 中 に 溶 解 す る恐 れ が あ るが 、 実 験 温 度1523[K】以 下 で はM90の溶
解 速 度 は き わ め て 遅 く、 液 体 ス ラ グ と 溶 銅 との 燐 分 配 平 衡 に は 関 与 し な い と判 断
し た。 写 真2-1はBaO+BaC12+P205系ス ラ グ を 対 象 と し た と きの 実 験 後 の る っ ぼ の 断
面 で あ る。 こ れ を み て 明 らか な よ う に緻 密 質 マ グ ネ シ ア る っ ぼ の 塩 基 性 ス ラ グ に
対 す る 耐 食 性 は き わ め て 良 好 で あ っ た。 さ ら に、 い くっ か の 試 料 に っ い て は、 化
学 分 析 に よ り ス ラ グ 中 のHg濃度 を 定 量 し、rr躍 聰 ノはo.15wt%以下 で あ る こ と を 確
認 し た。 な お・ κBaO/・YBaCl2=30/70・r説8アノ=2・0・の ス ラ グ 中 にrr'」『∬`ノ=
0・15硫Z混入 す る と・(XBaO+X凹90)/κBaCl2モル 比 は30・9/69・1と変 化 す る が 無
視 で き る 程 度 で あ る。
測 温 は ム ラ イ ト反 応 管 と マ グ ネ シ ア る っ ぼ の 間 に ム ラ イ ト製 保 護 管 を 設 置 し、
そ の 中 に お さ め たPt-Pt13Rh熱電 対 を 用 い て 行 っ た。
反 応 管 の 下 端 は シ リ コ ン ゴ ム 栓 で 封 じ、 実 験 中 は 清 浄 ア ル ゴ ンガ ス、 ま た は、
ア ル ゴ ン+鏡 水 素 ガ スが 、 反 応 管 下 部 か ら上 部 へ 流 れ 、 オ イ ル ブ リ ーダ ー を 通 じ
て 大 気 中 に 放 出 さ れ る よ う に し た。 ま た、 上 部 フ ラ ン ジ に は、 ガ ス排 出 孔 、 熱 電
対 保 護 管 挿 入 孔 、 起 電 力 測 定 用 ジ ル コ ニ ア セ ル 挿 入 孔 、 サ ンプ リ ン グ 用SiO2チュ
ーブ 導 入 孔、 の5っ の 孔 と、 炉 内 観 察 用 窓 が 設 け て あ る。
実 験 に 用 い たガ ス の 清 浄 系 を 図2-8に示 し た。 使 用 し た ア ル ゴ ン、 お よび ア ル ゴ
ン+鏡 水 素 混 合 ガ ス は 京 都 帝 酸 あ る い は、 大 和 熔 材 市 販 の も の で、 シ リ カ ゲ ル、 過
塩 素 酸 マ グ ネ シ ウ ム、 五 酸 化 燐 を 順 に通 して 水 分 を 除 去 し、 さ ら に、573【鴎 か ら
723【K]に加 熱 し た マ グ ネ シ ウ ム リ ボ ン に よ り不 純 物 酸 素 を 除 去 し炉 内 へ 送 り込 ん
だ。 ま た、 炉 内 に お い て も マ グ ネ シ ウ ム リポ ン、 ス ポ ン ジ チ タ ン を、 そ れ ぞ れ 約
613【K]、約963[K]の位 置 に設 置 し て 酸 素 を 除 去 し た 。 ガ ス 流 量 は 流 量 計 に よ り、
起 電 力 測 定 時 に は、100～300【cc/皿inl、ス ラ グ 添 加 時 に は、300～500【cc/皿in】に
調 整 し た。
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2-3-4実 験 操 作
無 酸 素 銅 約200[9]およ び 溶 銅 中 の 燐 濃 度 が、0.3～0.5w嬬と な る よ う 適 量 の
Cu3Pをマ グ ネ シ ア る つ ぼ 内 に入 れ 炉 内 に 設 置 し た 。 真 空 テ ス トを 行 っ て 反 応 管 内
の 気 密 性 を 確 認 し た の ち 昇 温 を 開 始 し た。1073[K】～1273【K】に8～12【hr】保 っ て
炉 内 を 十 分 乾 燥 さ せ たの ち、 所 定 の 実 験 温 度 ま で 昇 温 す る。 反 応 管 外 側 に は、 制
御 用 熱 電 対(Pt-Pt13Rh)が設 置 し て あ り、 炉 内 温 度 をPID式コ ン トロ ー ラ で 一 定 温
度(ま1【K1)に調 節 し た。
実 験 温 度 に到 達 し、Cu+P合 金 が 完 全 に溶 解 し た こ と を 目 視 に て 確 認 し た の ち、
測 定 対 象 と し た ス ラ グ を 溶 銅 上 に 添 加 し た。 ス ラ グ の 添 加 は、 直 径15[皿副 の ス テ
ン レ スパ イ プ を る っ ぼ 直 上 に ま で 挿 入 し、 こ の パ イ プ を 通 し て 素 早 く行 っ た。
起 電 力 測 定 方 法 は 以 下 の 通 りで あ る。 ま ず、 ジ ル コ ニ ア セ ル を 挿 入 孔 よ り約
300[皿皿]炉 内 に 装 入 し、973【K】～1073【K】の 位 置 で 約5【皿in1保持 し て 第 一 段 階 の 予
熱 を 行 う。 さ ら に、 セ ル を る っ ぼ 直 上 ま で 下 ろ して 約51皿in】間 予 熱 を 行 う。 こ の
間、 さ き に 装 入 し た 測 定 極 側 の モ リブ デ ン リ ー ド線 を 用 い て ス ラ グ と メ タ ル を 十
分 に撹 搾 し て 燐 の 分 配 平 衡 を う な が し た。 る っ ぼ 直 上 で の 予 熱 終 了 後、 セ ル をCU
+P合金 と ス ラ グ の 両 相 に 接 す る よ う浸 漬 し、 セ ル 側 の モ リブ デ ン リ ー ド線 と撹 絆
に 用 い た 測 定 極 側 の モ リブ デ ン リ ー ド線 と の 間 の 起 電 力 を、 レコ ー ダ ー(入 力 抵 抗
2[MΩ】)、お よ び 、 デ ジ タ ル ボ ル トメ ー タ ー(入 力 抵 抗100[MΩ】)を用 い て 測 定 し た。
レコ ー ダ ー の チ ャ ー トス ピー ド20[m皿/面n]な い し は60[皿 皿/min】に て 安 定 な
起 電 力 が 得 ら れ た こ と を 確 認 し た の ち、 セ ル を る っ ぼ か ら 引 き上 げ た。 本 研 究 で
得 ら れ た レコ ー ダ ー チ ャ ー トの 一 例 を 図2-9に示 す。
な お、 本 研 究 で 測 定 対 象 と し た 酸 素 分 圧 、 温 度 に お い て は 電 子 電 導 が 無 視 で き
な い場 合 が あ る た め 、 溶 銅/ジ ル コ ニ ア 界 面 で 濃 度 分 極 を 起 こ す 可 能 性 が あ り、
た と え 一 定 起 電 力 を 示 し て い て も 平 衡 起 電 力 値 を 測 定 し て い る と は 言 い 切 れ な い
可 能 性 が あ る。 そ こ で、 随 時 セ ル を 浸 漬 し た ま ま の 状 態 で モ リブ デ ン リー ド線 で
撹 搾 し な が ら起 電 力 を 測 定 し、 起 電 力 の 変 化 が 実 験 誤 差 範 囲 内 で あ る こ と を 確 認
し た の ち、 平 衡 起 電 力 の 測 定 値 と し て 採 用 し た。
っ い で、 セ ル を る つ ぼ 直 上 に 引 き上 げ た の ち、 モ リブ デ ン棒 を 用 い て、 約5
[田in】撹 搾 し、 同 様 の 起 電 力 測 定 を 繰 り 返 し、 起 電 力 が 経 時 変 化 しな い こ と を 確 認
し た 上 で、 セ ル を 浸 潰 し た ま ま メ タ ル お よ び ス ラ グ の サ ン プ リ ング を 行 っ た。 メ
タ ル サ ン プ ル は 不 透 明 石 英 管(外 径3・5[皿皿】 内 径2.5[皿m])をCu+P合金 中 に 装 入 し
5～819]程度 を1～3回 吸 い 上 げ て 水 中 に 急 冷 し て 採 取 し た。 ス ラ グ サ ン プ ル は、
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直 径5[m司 の モ リブ デ ン 棒3本 を モ リブ デ ン ワ イ ヤ ー で 縛 り合 わ せ た サ ンプ リ ン
グ 棒 を 作 製 し、 こ の サ ンプ リ ン グ 棒 を ス ラ グ 中 に 浸 漬 し、 た だ ち に 引 き上 げ ス ラ
グ を 急 冷 凝 固 さ せ て 採 取 し た。 こ れ らの サ ンプ ル は 化 学 分 析 に供 し、 ス ラ グ、 メ
タ ル 中 の 燐 を 定 量 し た。
2-3-5実 験 対 象 ス ラ グ の 組 成 と 測 定 温 度
各 ス ラ グ 系 に 対 す る 実 験 対 象 組 成 は 以 下 の よ う に な っ て い る。
① 凹gO飽和HgO+P205系ス ラ グ
図2-10にMgO+P205系の 状 態 図3Pを 示 す 。 実 験 温 度1673【K]にお い て は
Xp
205≦0・14では 固 体 のMgOが 飽 和 す る。3HgO・p205とMgOを重 量 比 約7:3で 混
合 し た も の を 白 金 る っ ぼ 内1673[K】で 予 備 溶 解 し、 昇 温 実 験 時 に 多 孔 質H90る
っ ぼ 内 で 溶 解 す る こ と に よ っ てMgO飽 和 ス ラ グ を 作 製 し た 。
② 均 一 液 相 凹gO+P205系ス ラ グ
3MgO・P205と阿gOを1673[K】の 液 相 線 組 成 に 混 合 し、 あ ら か じ め 白 金 る つ ぼ
内 に お い て1673【K]まで 加 熱 し、 溶 解 均 一 化 し た ス ラ グ を 使 用 し た 。 実 験 中 は
ス ラ グ 中 のP205濃度 を 順 次 変 化 さ せ る た め 、 予 備 溶 解 し たHgO+P205ス ラ グ
(Xp205>0・14)・あ る い は ・3MgO'P205を添 加 し た 。
③ 均 一 液 相HO+猷2+P205系 ス ラ グ
図2-11に 実 験 対 象 ス ラ グ 組 成 を 模 式 的 に 示 す 。 初 期 ス ラ グ と し て 、 ● 印 で
示 す 組 成 のMO+HX22元 系 ス ラ グ を 添 加 し た 。 添 加 時 に 炉 内 に 混 入 し た 微 量 の
酸 素 に よ り 溶 銅 中 の 燐 が 酸 化 さ れ 、 結 果 と し てMO+HX2+P205系ス ラ グ と な る 。
ス ラ グ 中 のP205濃度 を 順 次 変 化 さ せ る た め 、 予 備 溶 解 し たP205濃度 の 高 いHO
+NX2+P2053元系 ス ラ グ(図 中 ○ 印 で 示 す 組 成)を 添 加 し た。 っ ま り、 実 験 中 は
O印 と ● 印 の 間 の 組 成 で 、 酸 化 物/ハ ロ ゲ ン 化 物 の 比 を 一 定 に 保 持 し た ま ま、
P205の濃 度 を 変 化 さ せ た 。 ま た 測 定 対 象 と し た ス ラ グ 中 の 燐 濃 度 は 、 ほ ぼ 、
図 中2重 線(⇔)で 示 さ れ る 範 囲 内 に あ る 。 酸 化 物/ハ ロ ゲ ン 化 物 の モ ル 比
は 、 表2-1に ま と め て 示 し た 。 な お 、CaO+CaC12系32'、CaO+P205系33'、SrO+
SrC12系34'、SrO+P205系35'、BaO+BaCl2系34'、BaO+P205系36'の状 態 図 を
図2-12、 図2-13、 図2-14に示 す 。
④CaO、4CaO・P205両飽 和CaO+CaC12+P205系ス ラ グ
CaO+P2052元系 、CaO+CaC122元系 そ れ ぞ れ の 状 態 図 か ら 推 定 さ れ る1473
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{K】のCaO+CaCl2+P2053元系 状 態 図 の 模 式 図 を 図2-15に 示 す 。 本 研 究 で は 、 図
中a点 で 示 さ れ る 、CaO+CaC12+P2053元系 均 一 液 相 ス ラ グ と、4CaO・P205(S)、
CaO(S)の3相 共 存 を 仮 定 し、 図 中 ハ ッ チ で 示 さ れ る3相3角 形 中 のP205の 活
量 測 定 を 行 っ た。a点 の 位 置 は 明 白 で な い が 、a'点 に 極 め て 近 い で あ ろ う と
予 想 し、a'点 っ ま り、CaO/CaCl2ニ20/80のス ラ グ と、 あ ら か じ め 焼 成 し た
4CaO・P205(S)、CaO(S)を適 宜 添 加 し、 こ の3相3角 形 内 に ス ラ グ 組 成 が 収 ま
る よ う に し た 。
2-3-6試 料 化 合 物 の 合 成 方 法
①Cu
JIS規 格 無 酸 素 銅 を 、 硝 酸:燐 酸:水=1:1:2の 混 酸 に て 表 面 を 洗 浄 し て
用 い た 。
②Cu3P
JIS第 一 種AのCu+P合 金(∫8〃=14.75沿 を ア ル ゴ ン 気 流 中 カ ー ボ ン る っ
ぼ 内 で 高 周 波 溶 解 炉 を 用 い て 予 備 溶 解 し、 粉 砕 し て 使 用 し た 。 な お 、 こ の
Cu3Pの化 学 成 分 を 表2-3に 示 し た 。
③3MgO・P205、班90・P205、BaO・P205、CaO・P205およ びSrO・P205
HgOなど の ア ル カ リ 土 類 金 属 酸 化 物 囲0と(NH4)2HPO4(半井 化 学 製 、 特 級 試 薬
99.0～100.5Z)を所 定 の 比 に 混 合 し、 少 量 づ っ 白 金 る っ ぼ 内 に 装 入 し、 電 気 炉
を 用 い て 大 気 中 で 、423[K】～573【Klに加 熱 昇 温 し12[hr】保 持 し て 、(2-44)式
の 反 応 に よ りMO・P205を生 成 さ せ る 。
MO(S)+2(NH4)2HPO4=MO・P205(S)+4NH3(9)↑+3H20(9)↑(2-44)
に よ りMO・P205を生 成 さ せ る。 上 記 の 反 応 を 完 全 に 進 行 さ せ 、 ま た 、 ス ラ グ を
均 一 化 す る た め に 、 さ ら に 、100[K/hr]の昇 温 速 度 で 融 点 以 上 の 温 度 ま で 加 熱
溶 解 し て 、 均 一 な ガ ラ ス 状 と な り 次 第 、 水 冷 銅 板 上 に 急 冷 し た。 な お 、MgOは
半 井 化 学 製 、 特 級 試 薬 を 、BaOは フ ル ウ チ 化 学 製 、 オ プ トェ レ ク トロ ニ ク ス 用
99.9%の も の を 、CaOはCaCO3(半井 化 学 製 特 級 試 薬)を あ ら か じ め 多 孔 質
MgOるっ ぼ 内 で 、1473[K]にて12【hr1保持 し 焼 成 し た も の 、 ま た 、SrOは 半 井 化
学 製 一 級 試 薬 を 使 用 し た 。
④HO+MX22元 系 ス ラ グ
MOとMX2を 所 定 の 比 に 粉 砕 混 合 し た も の を 、 空 気 中 白 金 る っ ぼ 内 に て、
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1473[Klに加 熱 溶 解 後 、 水 冷 銅 板 上 へ 急 冷 し て 使 用 し た 。 な お 、CaCl2な ど の
塩 化 物 は 、 潮 解 性 が 強 く、 秤 量 が 困 難 で あ る た め 、 水 和 物 を 白 金 る つ ぼ で 予
備 溶 解 し 急 冷 後 デ シ ケ ー タ ー 中 に 保 存 し て 、 素 早 く 秤 量 し た。CaCl2は、 半 井
化 学 特 級 試 薬 を 、BaC12は 半 井 化 学 製 一 級 無 水 試 薬 あ る い は 特 級 二 水 和 物 を 、
SrCl2は、 半 井 化 学 化 学 製 特 級 六 水 和 物 を 使 用 し た 。 ま たBaF2はフ ル ウ チ 化 学
製 オ プ トェ レ ク ト ロ ニ ク ス 用99.舘 の も の を 予 備 溶 解 せ ず に 使 用 し た 。
⑤HO班X2+P2053元 系 ス ラ グ
BaO・P205など のHO・P205と ハ ロ ゲ ン 化 物 雌2を 所 定 の 比 に 粉 砕 混 合 し、
白 金 る っ ぼ に 入 れ 大 気 中 で1473[K]に加 熱 溶 解 後 、 水 冷 銅 板 上 へ 急 冷 し た も の
を 使 用 し た 。
⑥4CaO・P205
CaCO3と(NH4)2HPO4とを 所 定 の 比 に 混 合 し、 白 金 る っ ぼ に 入 れ て 大 気 中 で
423[幻～573【K】に 加 熱 、12[hr]以上 保 持 し た 後 、100【K/hr】の 昇 温 速 度 で
1473[K】～1673【K]まで 昇 温 し、 さ ら に12[hr】以 上 保 持 し て 取 り 出 し た。 再 び
乳 鉢 中 で 粉 砕 混 台 し た 後100～120【kgf/cm2]の 圧 力 で プ レ ス 成 形 し て 直 径
20[m皿1、厚 さ15[mm]程度 の ペ レ ッ トと し た。 得 ら れ た ペ レ ッ トを さ ら に 大 気
中 .にお い て1473【K]～1673[K]に12[hr]保持 し て 焼 成 し た も の を 用 い た 。 な お ・
起 電 力 法 で4CaO・P205(s)、CaO(s)、CaO+CaCl2+P205系液 体 ス ラ グ の3相 を 共
存 さ せ る 実 験 で は 、4CaO・P205とCaOの共 存 を 確 実 に す る た め に 、CaOとP205の
比 を21:5と し て 使 用 し た 。CaOと4CaO・P205の両 相 が 生 成 し て い る こ と は 、X
線 分 析 に よ り 確 認 し た 。 合 成 し て 測 定 に 供 し た ス ラ グ の 代 表 的 チ ャ ー トを
図2-16に示 し た 。 こ こ で 、CaOはJCPDSカー ド4-0777によ り 同 定 し た 。 ま た 、
4CaO・P205はJCPDSカー ドが な い の で 、BredigetaL37'の 報 告 し て い る 値
(表2-4に 示 す)を 用 い て 同 定 し た 。
2-3-7化 学 分 析 と組 成 の 決 定
2-3-7-(a)化学 分 析 に よ る定 量 方 法
溶 銅 中 の 燐 分 析 はJIS(H1241り ん 青 銅 分 析 法)3田 に準 じ た。 す な わ ち、 試 料
を 塩 酸、 硝 酸 に 溶 解 し た の ち、 モ リブ デ ン酸 ア ンモ ニ ウ ム 溶 液 を 加 え て 生 成 し た
燐 モ リブ デ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 沈 澱 を ろ 別 し た後 、N/10水 酸 化 ナ ト リウ ム の 標
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準 溶 液 に よ り溶 解 し、 過 剰 の 水 酸 化 ナ トリ ウ ム をN/10硝 酸 で 滴 定 し た。
ス ラ グ 中 の 燐 も 溶 銅 中 の 燐 分 析 法 と 同 様 に 燐 モ リブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈 澱 濾
別 中 和 滴 定 法 を 用 い て 決 定 し た。
HgO+P205均一 液 相 ス ラ グ を 対 象 に し た 実 験 で は、 す べ て の 試 料 中 の マ グ ネ シ ウ
ム を キ レー ト滴 定 法 に よ り定 量 し た3鋤 。 塩 酸 、 硝 酸 に 溶 解 し た 試 料 溶 液 中 の 燐 を
燐 モ リブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム の 沈 澱 と し て ろ 別 し た ろ 液 か ら適 量 分 取 し、 ア ン モ
ニ ア緩 衝 溶 液 に よ っ て 溶 液 の ρ11を10に調 節 し た 後 、E.B.T.を指 示 薬 と し て
M/100EDTA標準 溶 液 に よ っ てM92+を滴 定 し た。
ま た、BaF2を含 有 す る ス ラ グ に 対 し て は る っ ぼ の 溶 損 が 無 視 で きず 、 ス ラ グ 中
にM90が混 入 す る恐 れ が あ る た め 、 す べ て の 試 料 に っ い てEDTAによ るHgO分析 を 行
っ た。
2-3-7-(b)スラ グ 組 成 の 決 定 及 び 誤 差 の 検 討










に よ り決 定 し た。 こ こ で・jfHO+NX2はP205を除 く ス ラ グ 中 の 酸 化 物 とハ ロ ゲ ン化
物 の 平 均 の 分 子 量 で あ り、 ア ル カ リ土 類 金 属 ハ ロ ゲ ン化 物 を 翫X」、 酸 化 物 をMO
(但しMi・Mg,Ca,Sr,Ba、X」=C1,F)とあ ら わ し、 燐 酸 を 含 ま な い ス ラ グ 中 の ア ル カ
リ土 類 金 属 塩 の モ ル 比 を
聖 五X」お よ びr出0(但 し 盈 」(瓶iX」+揃iO)=1)(2-46)
とおくと、
μ 矧0,MX
,=盈 、(瓶 、X」麓 蜘 、X、+栴 、0鷲 ㌦0)(2-47)
で 与 え られ る。
っ ま り、 本 研 究 に お い て は ア ル カ リ土 類 金 属 の 酸 化 物 と ハ ロ ゲ ン 化 物 の 定 量 を
行 わ ず、 す べ て 配 合 組 成 通 りで あ る と仮 定 し て 燐 の 化 学 分 析 結 果 の み か ら ス ラ グ
組 成 を 決 定 し た。 但 し、BaF2含有 ス ラ グ に つ い て は、MgOの影 響 が 無 視 で き な い と
判 断 し、 後 述(2-10-1)する 方 法 に よ りス ラ グ 組 成 を 決 定 し た。 ま た、MgO+P205系
一24一
に つ い て は 両 成 分 と も化 学 分 析 で 定 量 し て、 合 計 が100%にな る よ う に ス ラ グ 組 成
を 補 正 し た。
Xp205の誤 差 は 以 下 の よ う に 見 積 も っ た。(2-45)式をrr2〃ノを 独 立 変 数 と し て
全 微 分 を と れ ば
噸=2量 器iiil7・諺d例(圃
と な る。dr8アノは 、 そ れ ぞ れ の 分 析 値 の 標 準 偏 差(σ 。-1)を用 い てP205のモ ル 分 率
の 誤 差 を 求 め た。
2-3-7-(c)ハロ ゲ ン 化 物 の 蒸 発 に よ る 組 成 の 変 動
BaO+BaC12+P2053元系 な ど、 酸 化 物 と ハ ロ ゲ ン 化 物 の 比 を 一 定 に し て 行 っ た 実
験 に お い て は 、 ハ ロ ゲ ン 化 物 の 蒸 気 圧 が 比 較 的 高 い た め 、 ハ ロ ゲ ン 化 物 が 蒸 発 し
酸 化 物 濃 度 が 高 く な り 昇 温 実 験 初 期 と 末 期 で は ス ラ グ 中 の 酸 化 物 濃 度 が 変 化 す る
恐 れ が あ る。 そ こ で 本 研 究 で はBaO+BaCl2の2元 系 ス ラ グ か ら の 重 量 減 少 を 熱 重
量 法 に よ っ て 測 定 し、 実 験 中 の 組 成 の 変 化 を 見 積 も っ た。 図2-17に は 測 定 に 用 い
た 熱 天 秤 の 装 置 の 概 略 を 示 す 。 直 径15【皿皿]の 白 金 増 蝸 に 予 備 溶 解 し て 作 製 し た
BaO+BaCl22元系 ス ラ グ を 装 入 し 、 炉 の 上 部 に 位 置 す る 化 学 天 秤 に よ り0.1匝g]の
精 度 で 連 続 的 に ス ラ グ の 重 量 変 化 を 測 定 し た。 測 定 中 の 雰 囲 気 は ア ル ゴ ン で 測 定
温 度 は1473[K]であ り、 初 期 の ス ラ グ 組 成 はXBaO/κBaCl2ニ30/70で あ る。
図2-18に は 測 定 し た 重 量 減 少 量 と 時 間 の 関 係 を 示 す 。 測 定 範 囲 内 で は 重 量 は 時
間 に 対 し て 直 線 的 に 減 少 し、 そ の 減 少 速 度 は 一11[皿g/hr]であ る こ と が わ か る 。
従 っ て 白 金 鉗 場 中 で の 実 験 か ら 単 位 時 間 あ た り 単 位 表 面 積 あ た り の 蒸 発 に と も な
う 重 量 変 化 は
一11[皿g/hrj/(7.5[mm】)2/3.14ニ ー0.0622【皿ghr-1mm-2】(2-49)
と な る 。 こ の 重 量 減 少 は す べ てBaCl2の蒸 発 に よ る も の と し、 溶 融 銅 と 平 衡 さ せ て
P205の活 量 を 測 定 す る 場 合 に お い て も 単 位 面 積 あ た り 単 位 時 間 あ た り の 蒸 発 速 度
が 変 わ ら な い と 仮 定 し て ・ 初 期 組 成XBaO/XBaCl
2=30/70・Xp205=0・05の ス
ラ グ30【g]の8【hr]の昇 温 実 験 終 了 時 の ス ラ グ 組 成 を 見 積 も る と 以 下 の 通 り で あ る 。
P205の活 量 測 定 に 用 い たMgO堀 禍 は 内 径40[m皿】で あ る の で8[hr]後の 重 量 減 少 は 、
-0.0622[mghr一1mm-2】澱20【皿m】2鋸3.14翼8[hr]ニ ー625[mg】(2-50)








と な る。 っ ま り塩 化 物 の 蒸 発 に と も な っ て 酸 化 物 濃 度 が 上 昇 し ■EaO/XBaCl2=
30/70から30.8/70へ と変 化 す る。 本 研 究 で は 概 ね 酸 化 物 と 塩 化 物 の 比 を
20/80、30/70と10刻み に変 化 さ て 塩 化 物 の 影 響 を 調 査 し た が 、 こ こ で 見 積 も っ
た よ う に 蒸 発 に と もな う組 成 変 化 は そ の1/10以 下 で あ り、 十 分 無 視 し 得 る と判 断
し た。 実 際 に は1っ の ス ラ グ 組 成 で の 測 定 終 了 後 、 ス ラ グ 採 取 を 行 い、 順 次 新 し
い ス ラ グ を 添 加 す る の で 酸 化 物/ハ ロ ゲ ン化 物 比 の 昇 温 実 験 前 後 の 組 成 変 化 は こ
こ で 見 積 も っ た 値 よ り さ ら に 小 さ い と 考 え られ る。
2-3-7-(d)燐還 元 の 可 能 性
本 研 究 で は 平 衡 到 達 後 採 取 し た ス ラ グ 中 の 燐 の 全 量 を 定 量 し、 ス ラ グ 組 成 を 決
定 し た。 す な わ ち、 ス ラ グ 中 の 燐 は す べ て5+で存 在 し、P205の形 で 書 き表 す こ と
が 可 能 で あ る と仮 定 し て、P205のモ ル 分 率 を 決 定 し た。 しか し な が ら酸 素 分 圧 が
非 常 に 低 く な る と、 ス ラ グ 中 の 燐 の 一 部 がP3一の 形 で 存 在 す る こ とが 知 ら れ て お り、
上 述 の よ う な 仮 定 でXp 205を決 定 す る と 誤 差 を 生 じ る 可 能 性 が あ る。 以 下 こ の 点
に っ い て 検 討 を 行 う。
佐 野 ら は 、CaO+Al203系2'、BaO+BaF2系■θ'、CaO+CaF2系'7'の酸 化 脱 燐 と還 元 脱
燐 の 境 界 酸 素 分 圧 の 関 係 を 求 め た。 図2-19-(1)にBaO+BaF2系の1623[K]にお け る
capacityの酸 素 分 圧 依 存 性 を 示 す が 、 こ れ に よ れ ば 酸 素 分 圧 が10-i9・6[at皿】程 度
で 酸 化 脱 燐 が 還 元 脱 燐 に 変 わ る こ と に な る。 ま た 図2-19-(2)はCaO飽和CaO+CaF2系
の 報 告 を 示 し たが 境 界 酸 素 分 圧 は 温 度 の 低 下 と と も に 低 下 し1473[K1付近 ま で 外 挿
す れ ば 境 界 酸 素 分 圧 は1r23[at皿】程 度 と 推 定 さ れ る。 ス ラ グ の 塩 基 度 が 異 な れ ば 、
境 界 酸 素 分 圧 は 異 な る た め 直 接 的 な 根 拠 と は な ら な い が 、 本 研 究 で 測 定 し た 酸 素
分 圧 は い ず れ の 温 度 に お い て も10-20[atm]以上 で あ り ス ラ グ 中 の 燐 はP5+の形 で 存
在 し て い る と考 え て 問 題 は な い と 判 断 し た。
一26一
2-4ガ ス 平 衡 法 に よ る4CaO・P205(Ca4P209)及び3CaO・P205(Ca3P208)の生 成 自 由
エ ネ ル ギ ー 測 定 方 法
2。4-14CaO・P205(Ca4P20g)の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定 原 理
図2-12に 示 す よ う に 固 体 のCaOは1973【K]以下 の 温 度 に お い て は 固 体 の
4CaO・P205と共 存 す る 。 本 研 究 で はCaO系 ス ラ グ に よ る 脱 燐 挙 動 を 解 明 す る た め 、
4CaOoP205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た 。 本 研 究 で は 起 電 力 法 を 用 い てCaO、
4CaO・P205、CaO+CaCl2+P205液体 ス ラ グ の 三 相 共 存 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 を 行
い 、4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 決 定 し た(後 述2-7。1)が 、 起 電 力 法 と ガ
ス 平 衡 法 の 両 者 を 用 い て 測 定 し 、 結 果 の 整 合 性 を 確 認 す る こ と に よ り 本 研 究 の 妥
当 性 を 検 討 す る こ と が で き る 。 な お 、 実 験 温 度 は1473[K】で あ る 。
本 研 究 で は カ ー ボ ン 増 場 中 でCu+P液 体 合 金 と 固 体 酸 化 物(CaO+4CaO・P205)を1
【at皿】のCOガ ス と 平 衡 さ せ た 。 こ の と き の 平 衡 反 応 式 は(2-52)式の よ う に 書 け る 。
4CaO(s)+2P(inCu)+5CO(g)=Ca4P20g(s)+C(s)(2-52)
固 体 成 分 の 活 量 は す べ て1と お く こ と が で き・ ま たPCOは1[atm】で あ る の で
∠16三〇(2-52)=-2ノ ヨ7㌧ln∫8ア1(2。53)
と 表 す こ と が で き、 溶 銅 中 の 燐 濃 度 を 決 定 す る こ と に よ り(2-52)式の ギ ブ ス ェ ネ
ル ギ ー が 求 め ら れ る。 さ ら に 、 次 式
C(s)+(1/2)02(g)=CO(g)(2-54)
∠」6!o(2-54)=-26700-20.957■ 【ca1/mo114巴⊃(2-55)
で 表 さ れ るCO(g)の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー と(2-35)式で 与 え ら れ るP2(g)の溶 銅
中 へ の 溶 解 に 伴 う 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ りCa4P20g(s)の生
成 自 由 エ ネ ル ギ ー
4CaO(s)+P2(9)+(5/2)02(9)=Ca4P209(s)(2-17)
∠16!o(2-17)=∠16!o(2-52)+5∠161o(2。54)+2∠16三〇(2-34)(2-56)
が 求 め ら れ る 。
2-4-24CaO・P205(Ca4P20g)の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定 、 実 験 装 置 及 び 操 作
図2-20はCaOと4CaO・P205をCu+P合金 と 平 衡 さ せ た と き の 測 定 装 置 で 、 加 熱 反 応
炉 はSiC抵 抗 炉 で あ る 。3.4～4.5[g1粉末 状 のCaOと4CaO・P205の2相 混 合 酸 化 物 と
所 定 の 燐 濃 度 に 予 備 溶 解 後 、 急 冷 し たCu+P合金1.8～2.2[9】を カ ー ボ ン 製 増 蝸(外
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径12[皿m]、内 径10【皿m]、高 さ15[m皿])に装 入 し、 こ の カ ー ボ ン増 場 を ム ラ イ ト製 反
応 管 内 の 均 熱 帯 に 位 置 す る よ う に モ リブ デ ン ワ イ ヤ ー で 反 応 管 上 部 よ り 吊 り 下 げ
た。 炉 芯 管 下 部 は 水 冷 銅 パ イ プ を 経 て ポ リ ク ロ ロ ビ ニ リデ ン 製 シ ー ル を 装 着 し て
あ る。1【a加1のCOガス を 反 応 管 上 部 よ り炉 内 へ 導 入 し 実 験 温 度1473[Klまで 昇 温 し
て 平 衡 さ せ た。 使 用 し たCOガス は 京 都 帝 酸 製 で シ リ カ ゲ ル 、 五 酸 化 燐 を 通 し て 脱
水 し た 後、 ブ リー ダ ー を 介 し て100～200【cc/皿in]の流 量 で 炉 内 に導 入 し た。 所 定
時 間 平 衡 さ せ た 後、 い っ た ん 炉 内 を ア ル ゴ ン ガ ス で 置 換 し、 カ ー ボ ン 柑 塙 を 炉 の
下 部 に 落 下 させ 油 中 急 冷 し た。 得 られ た ス ラ グ サ ン プ ル はX線 分 析 に 供 し 共 存 相
を 同 定 し た。 ま た、 メ タ ル サ ンプ ル は 燐 モ リブ デ ン酸 ア ンモ ニ ウ ム 沈 澱 濾 別 中 和
滴 定 法 に よ り燐 濃 度 を定 量 し た。
2-4-33CaO・P205(Ca3P208)の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定 原 理
図2-12に示 し たCaO+P2052元系 状 態 図 か ら1823[K]以下 の 温 度 で は 固 体 の
4CaO・P205と固 体 の3CaO・P205が共 存 す る こ と が わ か る 。 本 研 究 で は4CaO・P205の生
成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 と 同 様 の 手 法 を 用 い て3CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の
測 定 を 行 っ た。 測 定 対 象 と し たCaO+P2052元系 固 体 酸 化 物 中 の ■p205は0.15～
0.18であ り、 実 験 温 度 は1423、1448、1473、1498、1523【K】の5水 準 で あ る 。
本 研 究 で 取 り 扱 う 平 衡 反 応 式 は(2-57)式
3Ca4P209(s)+2P(inCu)+5CO(9)ニ4Ca3P208(s)+5C(s)(2-57)
で 表 さ れ る 。 上 式 中 の 固 体 成 分 の 活 量 は す べ て1と お く こ と が で き、 ま た ρCOは
1[atm]であ る の で 、(2-57)式の ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー は
∠16!o(2-57)=-2ノ ～7▼ln∫8ア、1(2-58)
と 表 す こ と が で き、 溶 銅 中 の 燐 濃 度 か ら 求 め る こ と が で き る 。 さ ら に 、(2-55)式
で 与 え ら れ るCO(9)の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー と(2-35)式で 与 え ら れ るP2(9)の溶
銅 申 へ の 溶 解 に 伴 う 自 由 エ ネ ル ギ ー 、 及 び4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 込 み




が 求 め ら れ る 。
な お 、4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定 の 場 合 に は 、 ガ ス 平 衡 法 に よ る 測 定
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は 起 電 力 法 に よ る 測 定 を 補 充 す る 目 的 で あ っ たが 、3CaO・P205と4CaO・P205が共 存
す る 場 合 に は 起 電 力 法 に よ る 測 定 は 行 わ な か っ た。 起 電 力 測 定 法 は 迅 速 に 測 定 で
き る 点 、 ま た ス ラ グ メー タ ル 間 の 平 衡 酸 素 分 圧 を 種 々 に 変 化 さ せ る こ と に よ っ て、
P205の活 量 が 測 定 酸 素 分 圧 に 依 存 し て な い こ とが 確 認 で き る 点 な ど、P205の活 量
測 定 法 と し て は 優 れ て い る と 判 断 し た が、 後 述(2-4-5)する よ う に ア パ タ イ トを 形
成 す る 恐 れ が あ っ た た めCaCl2を共 存 させ る こ とが で き ず、 ガ ス 平 衡 法 に よ る 測 定
に よ っ て の みP205の活 量(3CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー)を 決 定 し た。
2-4-43CaO・P205(Ca3P208)の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定、 実 験 装 置 及 び 操 作
図2-21は4CaO・P205と3CaO・P205をCu+P合金 と平 衡 さ せ た と き の 実 験 装 置 で あ る。
CaOと4CaO・P205を共 存 させ た 実 験 の 時 と同 様、 粉 末 状 の2相 混 合 固 体 酸 化 物 とCu
+P合金 を い れ た グ ラ フ ァ イ ト製 増 禍 を 用 い た。 さ ら に、 こ の グ ラ フ ァ イ ト増 蝸 を
グ ラ フ ァ イ ト製 の ホ ル ダ ー に 装 入 し、 モ リブ デ ン ロ ッ ドで 反 応 管 上 部 の 水 冷 銅 フ
ラ ン ジ よ り 吊 り 下 げ た。 ア ル ゴ ン ガ ス 中 で 所 定 温 度 ま で 昇 温 し た 後、COガ ス
1[a舳]の雰 囲 気 中 で 平 衡 させ た。24～48[hr】毎 に い っ た ん サ ンプ ル を 反 応 管 下 部
に取 り付 け た水 冷 銅 フ ラ ン ジ 中 に急 冷 し て 取 り 出 し、 ス ラ グ 相 を ア ル ミ ナ 製 乳 鉢
に よ り混 合 し、 再 び 同 一 のCu+P合金 と供 に グ ラ フ ァ イ ト増 場 内 に 装 入 し て、COガ
ス と 平 衡 さ せ た 。 合 計 の 昇 温 時 間 が 所 定 の 時 間 に到 達 す る まで、 こ の 操 作 を 数 回
繰 り返 し た。 得 られ た ス ラ グ サ ン プ ル はX線 分 析 に 供 し共 存 相 を 同 定 し た。 ま た、
メ タ ル サ ンプ ル は 燐 モ リブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム 沈 澱 濾 別 中 和 滴 定 法 に よ り燐 濃 度
を 定 量 し た。
2-4-5試 料 化 合 物 の 台 成 方 法
CaO及び4CaO・P205の合 成 方 法 は2-3-6で示 し た方 法 と 同 様 で あ る の で 省 略 す る。
こ こ で は3CaO・P205の合 成 方 法 を 述 べ る。 合 成 し た3CaO・P205は2CaO・P205との 共 存
を避 け る た め にCaO/P205のモ ル 比 を3.1/1とな る よ う に 合 成 し た が 、 こ の 化 合 物
を 合 成 す る 際 に 水 酸 ア パ タ イ ト(Ca5(OH)(PO4)3、CaO/P205のモ ル 比 は10/3)が形
成 さ れ や す い の で 、 十 分 な 脱 水 焼 成 を必 要 と し た。 ア パ タ イ ト型 の 結 晶 構 造 を 持
っ 化 合 物 は ア ル カ リ土 類 金 属 燐 酸 塩 化 台 物 で は 多 くみ ら れ、 水 酸 ア パ タ イ トの 水
酸 基 を フ ッ 素 イ オ ン で 置 換 し た 構 造 の フ ル オ ロ ア パ タ イ ト、 炭 酸 イ オ ンで 置 換 し
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た 炭 酸 ア パ タ イ ト な ど の 化 合 物 も 知 ら れ て い る。Kreidler&Hu田皿e135'は水 酸 ア
パ タ イ トの 分 解 条 件 を 調 べ 、 空 気 中 で は1573[K]で34[hr】焼 成 し て も ア パ タ イ トは
3CaO・P205と4CaO・P205に分 解 し な か っ た が 、 真 空 中1633[K】に お い て2[hr】で は
3CaO・P205と4CaO・P205の2相に 完 全 に 分 解 し た と 報 告 し て い る 。 本 研 究 で の
3CaO・P205の合 成 方 法 は 以 下 の 通 り で る 。
(NH4)2HPO4(ナカ ラ イ テ ス ク 、 特 級)と 炭 酸 カ ル シ ウ ム(ナ カ ラ イ テ ス ク、 特 級)
を 出 発 材 料 と し 、 所 定 比 に は か り 取 り、 白 金 る っ ぼ に 入 れ て 大 気 中 で423【K】～
573[K】に 加 熱 、12[hr】以 上 保 持 し た 後 、1001K/hr]の 昇 温 速 度 で1473【K】ま で 昇
温 し、 さ ら に12【hrl以上 保 持 し て 取 り 出 し た 。 再 び 混 合 し た 後60[kgf/cm21でプ
レ ス 成 形 し て 直 径20【m皿】、 高 さ10[皿皿】程 度 の ペ ッ レ ト状 と す る。 得 ら れ た ペ ッ レ
トを 多 孔 質A1203増禍(内 径30【m朗 、 外 径40【皿m】、 高 さ100【皿m])に装 入 し、 大 気 中
1673【K】～1773【K]で24～36[hr】焼 成 し た 。 こ の と き 増 蝸 と の 反 応 を 避 け る た め 試
料 と 同 一 の 粉 末 で ペ ッ レ ト と 増 珊 の 間 を 遮 断 し た 。 得 ら れ た ペ ッ レ ト はX線 分 析
に よ り 完 全 に 水 酸 ア パ タ イ トが 分 解 し、3CaO・P205が合 成 で き た こ と を 確 認 し た 後 、
測 定 に 供 し た。
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2-5HgO+P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 結 果 及 び 考 察
2-5-1HgO飽 和 凹gO+P205系ス ラ グ 中 のP205の活 量
マ グ ネ シ ア 飽 和 腫90+P205系ス ラ グ 中 の 実 験 結 果 を 表2-5、 図2-22に 示 す 。2成
分 系 に お い て2相 が 共 存 す る 場 合 、 熱 力 学 的 自 由 度 は1と な り 温 度 を 決 め れ ば 成
分 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル は 組 成 に 依 存 す る こ と な く 一 定 値 と な る。 マ グ ネ シ ア 飽 和
醒90+P205系ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 を 行 う 場 合 、 ス ラ グ 相 に っ い て の み 考 慮 す
れ ばHgO、P205の2成 分 で あ り、 固 体 マ グ ネ シ ア と 液 体 ス ラ グ の2相 が 共 存 す る た
め 温 度 を 定 め る とP205の活 量 は 一 定 に 固 定 さ れ る 。(2-38)式を 変 形 す る と
1・9ρ0
、=(曽4/5)1・9∫・f8ア1+∠Oo(2-29)+1・9・P,05(2-60)
が 得 ら れ る。(2-60)式中 の 右 辺 第2項 及 び 第3項 は 温 度 の み の 関 数 で あ る の で
1673[K}一定 温 度 の 下 で はlogρ0
2と10g∫r'〃 ノ と の 間 に、 傾 き(。4/5)の 直 線
関 係 が 成 立 す る こ と に な る 。
図2-22に 示 し た 本 実 験 結 果 は 、 測 定 誤 差 範 囲 内 で 傾 き(-4/5)直線 関 係 で 表 わ さ
れ て い る と み な す こ と が で き、 本 研 究 で 採 用 し た 実 験 方 法 の 妥 当 性 が 確 認 で き る 。
ま た、(2-38)式よ りP205の活 量 が 計 算 で き る。 各 測 定 点 の 値 の 平 均 を と り、
1・9・P
、05=-14・5±0・2(2-61)
が 得 ら れ た 。
2-5-2均 一 液 相MgO+P205系ス ラ グ 中 のP205の活 量
均 一 液 相 ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 結 果 を 表2-6、図2-23に示 す。 図 中 の 勿は、
Berakの報 告 し て い る 状 態 図(図2-10に示 し た)か ら 読 み 取 っ た1673[K]にお け る 液
相 線 濃 度 で あ りMgO(s)とNgO+P205液体 ス ラ グ の2相 が 共 存 す る と き のP205の活 量
も示 し て あ る。 均 一 液 相 領 域 で の 活 量 曲 線 は、2相 領 域 の 活 量 曲 線 と 無 理 な く結
ぶ こ とが で き る 。 ま た、 ○ と● で 示 し た 各Heatの結 果 も、 誤 差 範 囲 内 で 一 致 し て
い る こ と か ら本 実 験 方 法 は、 均 一 液 相 領 域 に っ い て も 再 現 性 良 く測 定 で き る こ と
が わ か る。
ま た、 こ の 系 のP205の活 量 は10-15～1r9程 度 の 値 を 示 し、 ラ ウ ー ル 則 よ り 大
き く負 に 変 位 し て い る こ とが 明 か に な っ た。
が0.25の所 、 す な わ ちHgO+P205にこ の 活 量 曲 線 の 特 徴 的 な 傾 向 と し て、XP
205
相 当 す る 組 成 でP205の活 量 が 急 激 に上 昇 し て い る こ とが あ げ られ る。 これ は、 後
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述(2-6-2)する よ う に 、P205が ス ラ グ 中 に お い てPO43一ど い う イ オ ン 形 態 を と る と
仮 定 し た 場 合 に ・ ・Yp205=0・25にお い て ス ラ グ 中 の02一イ オ ン の 濃 度 が ・ ち ょ う ど
0にな る こ と に 対 応 し て い る と 考 え ら れ る。
2-5-32-5のま と め
Cu+P合金 と ス ラ グ 間 の 燐 の 分 配 平 衡 と起 電 力 法 に よ る 平 衡 酸 素 分 圧 の 測 定 法 を
組 み 合 わせ た 新 し い 実 験 方 法 を 開 発 し、 こ の 方 法 を 適 用 し て1673【K]にお け るMgO
+P205系ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 を 行 い、 以 下 の 知 見 を 得 た。
① マ グ ネ シ ア 飽 和 醒gO+P205系ス ラ グ 中 の 活 量 測 定 結 果 か ら 測 定 酸 素 分 圧 に よ ら
ずP205の活 量 が 一 定 に な る こ とが 確 認 で き、 適 用 し た 実 験 方 法 は 妥 当 な も の
で あ る と考 え ら れ る。
② 均 一 液 相 ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 結 果 と凱gO飽和 ス ラ グ の 活 量 測 定 結 果 と の
整 合 性 は 良 好 で あ り、 均 一 液 相 ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 手 法 と し て も妥 当
な も の で あ る と考 え られ る。
③ 均 一 液 相 顛gO+P205系ス ラ グ 中 のP205の活 量 は 訓gO・P205に相 当 す る 組 成 で 急 激'
に 上 昇 す る 傾 向 が あ る。
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2-6BaO+BaCl2+P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 結 果 及 び 考 察
2-6-1活 量 測 定 結 果
表2-7、 図2-24にBaO+BaC12+P2053元 系 ス ラ グ 中 のP205活量 測 定 結 果 を 示 す 。
酸 化 物 と 塩 化 物 の 比 を 一 定 に 保 持 し、P205の 濃 度 を 変 化 さ せ た と き のP205の 活
量 曲 線 で あ り、 本 研 究 に よ り 塩 化 物 のP205の 活 量 に 及 ぼ す 影 響 が 初 め て 明 ら か に
さ れ た 。 っ ま り、 酸 化 物 を 塩 化 物 で 順 次 置 換 す る と、 同 じP205濃度 で もP205の活
量 は 上 昇 す る 。
こ の 系 のP205の 活 量 は ラ ウ ー ル 則 よ り 大 き く 負 に 偏 位 し て お り、 そ の 偏 位 の 仕
方 はMgO+P205系よ り も さ ら に 顕 著 で あ る 。
ま た・ 図2幽25に 示 す よ う に ・XBaO/XBaCl
2=40/60場 合 の 実 験 は ・ 異 な る3
回 のHeatを 実 施 し た が 、 得 ら れ た 結 果 は ほ ぼ 一 致 し て お り 再 現 性 は 良 好 で あ っ た。
HeatP42では 、 画 で 示 し た よ う に に ス ラ グ 中 のP205の 濃 度 を 減 少 さ せ た 測 定 も 行
っ て い る 。 若 干 の ば ら っ き は 認 め ら れ る も の の 系 統 的 な 差 は 見 ら れ な い こ と か ら、
本 研 究 で は 、 塩 化 物 の 蒸 発 、 る っ ぼ の 溶 出 と い っ た 不 可 逆 な 反 応 は 十 分 無 視 し う




で 求 め ら れ るEaO+BaC12+P205系のP205の 活 量 係 数 と ・Yp205の関 係 を 示 す 。
κBaO/κBaC1
2=48/52の 場 合 の κP205<0・07以下 の 領 域 を 除 い て は ・P205の 活
量 係 数 はP205の濃 度 に 依 存 し て お り・ ・¥BaO/κBaCl2ニ20/80の 場 合 で はP205濃
度 が 十 分 希 薄 な κP205<0・05以下 の 濃 度 範 囲 に お い て も ・P205の 活 量 は ヘ ン リ ー
の 法 則 に 従 っ て い な い こ と が わ か る 。
ま た 、BaO+BaCl2+P205系のP205の 活 量 も、 酸 化 物 と 塩 化 物 の 比 に 関 わ ら ず ス ラ
グ 中 のP205濃度 が あ る 値 に な る とP205の活 量 が 、6桁 以 上 も 急 激 に 上 昇 す る 傾 向
が み と め ら れ る 。 以 下 、 こ の 理 由 に っ い て 考 察 す る 。
2-6-2Te皿kinモデ ル に よ る 活 量 測 定 結 果 の 検 討
Te皿kinは、 ス ラ グ 申 の 中 性 成 分 の 活 量 を次 に 示 す5つ の 仮 定 を た て て、 組 成 の
み の 関 数 と し て 表 し、 一 部 の 溶 融 塩 の 凝 固 点 降 下 に 適 用 し、 実 測 値 と よ く合 う こ







ス ラ グ 中 に は 電 気 的 に 中 性 な 成 分 が 存 在 せ ず 、 ア ニ オ ン と カ チ オ ン に 完
全 に 解 離 す る。
ア ニ オ ン と カ チ オ ン の 混 合 は 考 え ず、 か っ 、 イ オ ン の 価 数 も 考 慮 しな い。
特 定 の ア ニ オ ンは 酸 素 イ オ ン を 補 足 し て 錯 体 を 形 成 す る が 、 シ リケ ー ト
に 見 られ る よ うな 複 雑 な 重 台 は 考 え な い。
イ オ ン活 量 を、 イ オ ン の 濃 度 で 代 用 す る。
イ オ ン の 活 量 と 中 性 成 分 の 活 量 との 間 に は、
・MO=・(H2+)・a(02-)(2-63)
な る 関 係 が 成 立 す る。
本 研 究 で は、 以 上5っ の 仮 定 の う ち ① ～ ③ を 採 用 し ス ラ グ 中 のP205濃 度 か ら ス ラ
グ 中 の02一イ オ ン の ア ニ オ ン 分 率:X(02-)を 計 算 し た 。 以 下 に 計 算 方 法 を 示 す 。
い ま1molのBaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ を 考 え る と 、 こ の3元 系 ス ラ グ 中BaO、
BaCl2・P205のモ ル 数 は ・ そ れ ぞ れ の モ ル 分 率:κBaO・ ・YBaCl2・¥P205に等 し
い。 こ の ス ラ グ が 溶 融 し た 時 に は 、BaO、BaCl2、P205は、 す べ て 以 下 の 反 応 に よ
っ て イ オ ン に 解 離 す る と 考 え る 。
liil∵:;;::li　ン}一
従 っ て こ の ス ラ グ 中 の ア ニ オ ン は 、02-、C1『、PO43一の3種 類 と い う こ と に な る 。
1皿olのBaOか ら は1molの02,が 生 成 し、 ま た、1molのP205に よ っ て3皿ol
の02一消 費 さ れ る こ と を 意 味 す る 。 よ っ て 、BaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ1皿01中







































で 表 さ れ る 関 係 が 成 立 す る こ と に な る。 こ の 式 を 用 い れ ば 、 酸 化 物 と 塩 化 物 の 比
(A/B)と ・¥P205からX(02-)を 求 め る こ と が で き る 。
図2-23、 図2-24に はHgO+P205系、BaO+BaC12+P205系に っ い て 、 そ れ ぞ れ 、
Te皿kinの方 法 で 計 算 し たX(02一)を 副 目 盛 り に 示 し て あ る 。 こ の 図 に よ れ ば ス ラ
グ 中 のP205の 活 量 が 急 激 に 上 昇 す る 位 置 と、X(02つ が0と な るP205濃度 と が 、 い
ず れ の 活 量 曲 線 を 見 て も ほ ぼ 一 致 し て い る こ と が わ か る 。
X(02-)が0と な る と い う 意 味 は 、 ス ラ グ 中 のP205が イ オ ン に 解 離 す る さ い に す
べ てPO43一に な る と 仮 定 し た 場 合 、02一イ オ ン が す べ て 消 費 さ れ て し ま う こ と に 相
当 す る 。 実 際 の 溶 融 ス ラ グ 中 で は 燐 濃 度 の 増 加 と と も に02}が 不 足 し て く る と
2PO43-=P2074-+02-(2-70)
な ど の 重 合 反 応 に よ っ て、02一イ オ ン が 補 わ れ て い る と 考 え ら れ て い る 。 し か し、
PO43一の み を 考 え た と き02一イ オ ン 濃 度 が0と な る 濃 度 でP205の 活 量 が 急 激 に 上 昇 す
る と い う 本 研 究 の 結 果 か ら、(2-70)のよ う な 重 合 反 応 に よ る02『イ オ ン の 放 出 反 応
は ほ と ん ど 起 き て い な い と 考 え る こ と が で き る 。
ま た、 図2-24に 示 さ れ る よ う にEaO+BaCl2+P205スラ グ の 活 量 曲 線 は 、 ど の 酸 化
物/塩 化 物 比 に お い て も、 ほ ぼ 同 一 の 形 を し て い る 。 こ の こ と か ら、 本 実 験 範 囲
内 で は ス ラ グ 中 のP205の 活 量 は02一イ オ ン の 濃 度 に よ っ て の み 決 定 さ れ て い る の で
は な い か と 考 え 、BaO+BaCl2+P2053元系 のP205の 活 量 係 数 をX(02-)に 対 し て プ ロ
ッ ト し た 。 そ の 結 果 を 図2-27に 示 す 。 図2-27に よ れ ば 、P205の 活 量 係 数 は 、
一35一
XBaO/XBaCl
2比 に よ ら ず ・ ほ ぼ 一 本 の 曲 線 で 表 さ れ て い る こ と が わ か る 。 特 に・
X(02-)>0.05以上 の 領 域 に つ い て は 、 ほ ぼ 直 線 関 係 が 成 立 し て い る と 考 え ら れ る 。
っ ま り、BaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ 中 のC1　イ オ ン の 役 割 は 、02一イ オ ン の 単
な る 希 釈 剤 で あ り 、Crイ オ ン 濃 度 に か か わ り な く02『イ オ ン 濃 度 の 増 加 に と も な
いP205の活 量 係 数 は 減 少 す る 。
2-6-3P205の活 量 の 温 度 依 存 性
本 研 究 で は ・P205の 活 量 の 温 度 依 存 性 を 検 討 す る た め ・ ・¥BaO/κBaC12茸
20/80・40/60お よ び ・XCaO/・¥CaC1
2=15/85の 場 合 に つ い て そ れ ぞ れ1423
1K1、1473[K】、1523[K]の3温 度 でP205の 活 量 を 測 定 し た。 図2。28に3温 度 に お け
るP205の活 量 測 定 結 果 を 示 す 。
図2-28に よ れ ば 同 じP205濃度 で 比 較 し た 場 合 、 温 度 の 上 昇 と と も にP205の 活 量
は 上 昇 し て い る 。 一 般 に、 ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 は 、 温 度 の 上 昇 と 共 に ラ ウ ー ル
則 に 近 づ く。 し た が っ て、 本 研 究 で 取 り 上 げ た ス ラ グ 中 のP205の 活 量 が 、CaO隔
CaCl2+P2053元系 、BaO+BaC12+P2053元系 い ず れ の 場 合 も 、 ラ ウ ー ル 則 よ り 大 き
く 負 に 偏 位 し て い る こ と を 考 慮 す れ ば 、 こ の 実 験 結 果 は 妥 当 で あ る 。 ま た 、 い ず
れ の 場 合 も50[K]の温 度 上 昇 に と も な い、P205の 活 量 は、1～1.5桁 上 昇 す る こ と
が 明 ら か に な っ た 。
さ き に 示 し たTemkinの方 法 でX(02-)を 計 算 す れ ば 、X(02『)は 組 成 の み の 関 数
で あ り 、 温 度 に は 依 存 し な い 。 図2-28に 示 さ れ る よ う に 、1423【K】、15231K】に お
い て もP205の活 量 はX(02つ が0と な る 濃 度 付 近 で 急 激 に 上 昇 す る 傾 向 が 認 め ら れ
る。
一 般 に 、 ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性 は 、 第 一 次 近 似 と し て 、
β7重ln7(7・7・)=丑721n7(7・72)(2-71)
と 表 せ る こ と が 多 い。 実 際 に シ リ ケ ー ト系 ス ラ グ のFe.0の 活 量 係 数 な ど で は 、 こ
の 近 似 が よ く あ う こ と が 知 ら れ て い る4■㌔ 一 方 、 本 研 究 で 取 り 上 げ た ア ル カ リ土
類 金 属 酸 化 物+塩 化 物 系 ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性 に つ い て は ま っ た
く報 告 が な い 。 そ こ で 、(2-71)式が 適 用 で き る か に つ い て 検 討 を 行 っ た 。 図2-29
に ・¥P
205とβ ア1n7P205の 関 係 を 示 す 。 測 定 結 果 に 多 少 の ば ら っ き が 認 め ら れ る
も の の 、 温 度 の 違 い に よ る 系 統 的 差 は み ら れ ず 、 本 研 究 で 取 り 上 げ た 、MO+MCI2+
P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 係 数 に 対 し て も 、(2-71)式が 適 用 可 能 で あ る こ と が
一36一
明 ら か に な っ た 。
先 にBaO珊aC12+P2053元系 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 係 数 が κ(02つ の み の 関 数 と 見
な し う る こ と を 述 べ た 。 一 方 、 温 度 依 存 性 に つ い て は(2-71)式が 適 用 で き る の で 、
こ の 系 のP205の 活 量 係 数 は 、 温 度 と 組 成 の 関 数 と し て 表 す こ と が 出 来 る。 す な わ
ち・ 図2-30に 示 す よ う に 丑7■ln7P
205をX(02つ に 対 し て プ ロ ッ トす る こ と に
よ り、 温 度 お よ び 酸 化 物 と 塩 化 物 の 比 に よ ら ず 、 ほ ぼ 一 本 の 曲 線 で 表 す こ と が 出
来 る。 特 に ・X(02一)>0・05範 囲 で は ・ π71n7P205とX(02つ と の 間 に は ・ 直
線 関 係 が 成 立 し て い る と 見 な せ る 。




と な っ た 。 っ ま り、X(02-)>0.05の 範 囲 内 に お い て は(2-72)で表 さ れ る 関 係 式 を
用 い る こ と に よ っ て、 温 度 と 組 成 の み の 関 数 と し てP205の活 量 は 計 算 可 能 で あ る 。
2-6。41473[K】に お け るBaO+BaC12+P205系ス ラ グ 中 のBaOの 活 量
3成 分 系 に お い て あ る1っ の 成 分 の 活 量 が 既 知 で あ れ ば 他 の2成 分 の 活 量 を 求
め る こ と が で き る 。 こ れ に は3成 分 系 のGibbs-Duhem式を 積 分 す る 必 要 が あ る 。 こ
こ で はSchumann42'の方 法 を 用 い てBaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ 中P205の活 量 か ら
BaO、BaC12の活 量 を 求 め た 。 本 研 究 で 取 り 上 げ たBaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ 中
のP205の活 量 係 数 は 、(2-72)式で 表 さ れ る よ う にX(02つ の 一 次 式 で 表 す こ と が 出
来 る 領 域 が あ る 。 一 方 、 図2-31に示 す よ う に 等X(02-)曲 線(す な わ ち 、 等 活 量 係
数 曲 線)は 、 組 成 三 角 形 上 で は 、 あ る 一 点 を 通 る 直 線 群 に な る こ と が わ か っ た 。
(APPENDIXp.61に付 す)
こ れ ら の 結 果 に 基 づ きGibbs-Duhe皿皿の 式 の 積 分 をSchumannの方 法 を 用 い て 解 析
的 に 行 う 方 法 を 導 い た。 以 下 に そ の 説 明 を 行 う 。
ま ず 、BaOの 活 量 を 求 め る た め 便 宜 上 組 成 三 角 形 を 図2-32に 示 す よ う な 直 角 三 角
形 に 変 形 す る。
Schu皿annの方 法 に よ れ ば 、
-7㎞=一 噛 一1:讐:i;　ア㎞禦 一
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で 与 え ら れ る。 こ こ で 、lp
205、lBaOは 、(図2-32参 照)積 分 経 路 上 の あ る 点 に
お け る 等 活 量 係 数 曲 線 の 接 線 が 、BaO+P2052元 系 と 交 わ る 点(点T)か ら のBaO、
P205頂点 ま で の 長 さ で あ る 。lp
205・ユBaOの 求 め 方 に つ い て はSchu皿annに
よ れ ば 組 成 三 角 形 上 で 等 活 量 係 数 曲 線 に 接 線 を 引 い て 、T点 の 座 標 を 求 め 、 図 面
上 の 長 さ を 計 測 し てlp
205・IBaOを 求 め る と さ れ て い る 。 し か し な が ら・ 本 研 究




3{1一 κ(。2-)}XB・ ・-3{1.X(。 ・一)}(2-75)
の よ う な 直 線 で 与 え ら れ る(APPENDIX参照)の で 、 図2-32中 の 交 点Tの 座 標 は 、
〔23{諜lil;,,212-一 姿1;≡1)}〕




と な る。 ま た、(2-72)式よ り、
d(肛1・ ノP
,0,)=m・dX(02-)







と な る 。 ま た・Te皿kin皿odelを 使 う と 積 分 の 始 点1に お け る ■(02-)と7B
aOが
計 算 で き る。 い ま ・XBaO/κBaC1 2=1/rと 定 義 す る と、
■(02-)1=r/(r+2)(2-80)
7直、0=r/(r+2)(2-81)
が え ら れ る。 こ れ ら を(2-79)式に 代 入 し整 理 す る と 任 意 の 点IIに お け るBaOの活 量
係 数 は、II点 のX(02つ とrを 用 い て
一38一
一7翫 ・・ 一 〔r+1
r+2〕・m・蓋2・2m・1・〔2iモ+26〕
-m .Y(02『)-2m{3-.Y(02-)}(2-82)
と 与 え ら れ る こ と に な る 。 こ の 計 算 に よ り 得 ら れ た1473【K]に お け るBaOの 等 活
量 線 を 図2-33に 示 す 。 な お 、Temkin皿odelを用 い て い る の で 、BaOの 標 準 状 態 は 過
冷 さ れ た 純 粋 な 液 体 のBaOで あ る が 、BaOの 融 点(2198[Kl)43'と融 解 熱(57.7




図2-33ではBaOの等 活 量 線 はX(02-)>0.05の領 域 に 対 して 与 え て あ る。 な ぜ な
らX(02つ く0.05では 先 に 述 べ た よ う に(2-72)式が 成 立 しな い か ら で あ る。 ま た 積
分 の 始 点 に お け るEaOの活 量 を、Te皿kin皿odelによ っ て 求 め て い る の で 、 そ れ に よ
る 誤 差 も 含 ま れ て い る。 図2-33に示 し た 等 活 量 線 は 均 一 液 相 を 仮 定 し た も の で あ
る。BaOの頂 点 の 近 傍 で は 実 際 に は 固 相 が(特 に3BaO・P205)析出 す る で あ ろ う。 な
お、 ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 は 従 来 か ら多 く の 報 告 が あ るが 、 実 測 値 を も と に活 量
を 温 度 と組 成 の 関 数 と し て 解 析 的 に表 わ す こ とが で き た の は 本 研 究 が 最 初 で あ る。
ま た、 全 く同 様 の 手 法 を 用 い てBaCl2の活 量 係 数 を 求 め た。 し か しな が ら、
P205の等 活 量 線 がBaO+BaC12+P205の組 成3角 形 上 のBaC12頂点 に 向 か う 形 に近 い た
め に 解 析 的 に 求 め たBaCl2の活 量 係 数 の 誤 差 が た い へ ん 大 き い も の とな っ た。 従 っ
て、 こ こ で はBaOの等 活 量 線 の み を 示 し た。
2-6-5PhosphateCapacity
2-2-1に お い て 述 べ た よ う に 、 ス ラ グ の 持 っ 脱 燐 能 を 定 量 的 に 評 価 す る 方 法 と し
てphosphatecapacityに よ る 評 価 方 法 が あ る 。phosphatecapacityは 、 次 式
(1/2)P2(9)+(5/4)02(9)+(3/2)02-=PO43-(2-1)
乙8〃43一ノ κ(2-1)・8(02-)3/2
0(PO43-)=一 一 一 一=一 一一 一一 一一一一(2-8)
∠∬"・ ρ025/4∫(PO43-)
の よ う に 定 義 さ れ て お り、 酸 素 ポ テ ン シ ャ ル を 加 味 し た 燐 分 配 比 で あ る と み る こ
と が で き る 。 こ の パ ラ メ ー タ ー を 用 い て 脱 燐 能 を 評 価 す る 方 法 と し て 、 例 え ば 、
図2-34に 示 す よ う にphosphatecapacityを 塩 基 性 酸 化 物 濃 度 に 関 係 づ け よ う と い
一39一
う 試 み が 行 わ れ て き た 姻 ㌔
と こ ろ が 、 図2-34の よ う な 表 現 を す る た め に は ス ラ グ 中 のP205を 無 限 に 希 薄 に
し た 時 のphosphatecapacityの値 を 採 用 し な く て は な ら な い に も か か わ ら ず 、
P205濃度 依 存 性 に っ い て は 、2、3の 例 外 を 除 い て ほ と ん ど 議 論 さ れ て い な い の が 現
状 で あ る。 図2-35に 本 研 究 で 得 たBaO+BaCl2+P2053元系 のphosphatecapacityを
示 す 。 こ の 図 よ り 明 ら か な よ う に 、phosphatecapacityはP205濃度 に 大 き く 依 存
す る 。 ま た・ た と え ば ・ ・¥BaO/・¥BaCl
2の 比 が48/52の 場 合 ・phosphate
<0.04の範 囲 で 、 ほ ぼ 一 定 値 を 示 し て い る が 、capacityは、XP
205
XBaO/XBaCl
2=20/80の 場 合 に は・ 同 じXp205の 等 し い 範 囲 に お い て もP205濃
度 に 依 存 し て い る 。 こ の よ う に ス ラ グ 組 成 、 ス ラ グ 系 固 有 のphosphatecapacity
の 値 を 決 定 す る に は 、P205濃 度 依 存 性 を 調 査 し た 上 で 、P205濃 度 に 依 存 し な い こ
と を 明 確 に 示 す 必 要 が あ る。
Ficha皿&Richardson■'は、sulphideおよ びsulphatecapacityにっ い て
① ス ラ グ 中 の02一イ オ ン の 活 量 が ス ラ グ 中 のS濃 度 の 変 化 に よ っ て 十 分 無 視 し 得
る 程 度 し か 変 化 し な い こ と 。
② ス ラ グ 中 のS2一あ る い はSO42一の 活 量 に 関 し て ヘ ン リ ー の 法 則 が 適 用 可 能 で あ
る こ と。
上 述 の2っ の 条 件 が 満 足 さ れ る な ら ば 、capacityはス ラ グ 中 のS濃 度 に 依 存 し な い
と 指 摘 し て い る 。 特 に ① の 条 件 は 、"実 験 的 に 求 め 得 る 精 度 に お い て 変 化 し な い
と み な し 得 る"と い う 意 味 で あ っ て 、 い か な る 組 成 に お い て も ス ラ グ 中 の02一イ オ
ン 濃 度 が 変 化 す れ ば 必 ず02一イ オ ン の 活 量 は 変 化 す る は ず で あ り、 熱 力 学 的 に は ①
の 条 件 が 満 た さ れ る こ と は あ り え な い 。(2-8)式で 定 義 さ れ る、phosphate
ccpacityに関 し て も 全 く 同 様 の 議 論 が で き
① 実 験 的 に 求 め 得 る 精 度 に お い て ∂(02つは ス ラ グ 中 の 燐 濃 度 に 依 存 し て い な い
と み な し 得 る こ と 。
② ス ラ グ 中 のPO43一に つ い て ヘ ン リ ー 則 が 適 用 可 能 で あ り、f(PO43-)が 燐 濃 度
に 依 存 し な い こ と 。
と い う 実 験 事 実 が 明 確 に 示 さ れ て い な け れ ば 、 脱 燐 能 を 示 す ス ラ グ 系 特 有 の パ ラ
メ ー タ ー で あ る と 考 え る こ と が で き な い 。
ま た ・ 肱rgner4'は・capacityが02『イ オ ン の 活 量 の 項 を 含 ん で い る こ と か ら 塩
基 度 の 定 量 的 情 報 を 与 え る 得 る と 指 摘 し た が 、 萬 谷45'が 指 摘 し て い る よ う に
capacityの比 が ・ 塩 基 度 す な わ ち02　イ オ ン の 活 量 の 比 と な る の は 理 想 溶 液 の み で
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あ り、capacityによ る 塩 基 度 の 定 量 的 評 価 は 不 可 能 で あ る。 しか し な が ら、 多 く
の 場 合 、 各 種 のcapacityの間 に は 良 好 な 相 関 が 認 め ら れ る こ と か ら、 例 え ば
carbonatecapacityの測 定 か ら燐 分 配 比 を 予 想 す る と い っ た よ う な 用 い 方 は、 可
能 で あ る と考 え ら れ る。
以 上 述 べ た よ う にcapacityは、 ス ラ グ 組 成 に 対 す る 依 存 性 を 明 確 に 記 述 す る こ
と を 前 提 と し た 上 で
① ス ラ グ の 塩 基 度 に 関 す る 定 性 的 な 情 報
② 溶 鉄 か ら ス ラ グ 中 へ の 吸 収 形 態 の 決 定(酸 化 除 去 か 還 元 除 去 か に 関 す る 知 見)
③ 各 種 のcapacityの間 の 相 関 関 係 か ら の ス ラ グ ー メ タ ル 間 反 応 に お け る分 配 比
の 見 積 り
と い っ た 限 定 さ れ た 用 途 に お い て 用 い 得 るパ ラ メ ー タ で あ る と考 え ら れ る。
2-6-62-6の ま と め
強 塩 基 性 を 示 すBaO+BaC12+P2053元系 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 を 行 い 、 以 下
の 知 見 を 得 た 。
① ア ル カ リ 土 類 金 属 酸 化 物 一 塩 化 物 系 ス ラ グ 中 で は 塩 化 物 は 酸 と し て 働 く こ と、
す な わ ち 塩 化 物 濃 度 の 上 昇 に と も な っ て 、 ス ラ グ 中 の 酸 性 成 分 で あ るP205の
活 量 は 上 昇 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。
②Te旧kinの方 法 を 導 入 す る こ と に よ り 計 算 し た κ(02つ がOと な る 濃 度 付 近 で 、
P205の活 量 が 急 激 に 上 昇 す る 傾 向 が あ る 。
③BaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ 中 のP205の 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性 は 、
711・7P
,0,(at7「=71)ニ7・1・7P,0,(・t7=7・)
な る 関 係 に よ っ て 表 さ れ る 。
④X(02つ>0.05で 表 さ れ る 組 成 範 囲 に お い て は 、P205の 活 量 係 数 は 、 温 度 と 組
成 だ け の 関 数 と し て 、
丑71n7P
205・m・X(02つ+C(m・Cは 定 数)
と 表 す こ と が で き る 。
⑤ 上 式 の 関 係 とSchu皿annの方 法 に よ るGibbs-Duhe皿の 式 の 積 分 手 法 を 組 み 合 わ
せ 、EaO+BaCl2+P205系ス ラ グ 中 のBaOの 活 量 を 解 析 的 に 求 め 得 る こ と を 示 し た 。
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2-74CaO・P205及び3CaOIP205の生 成 ギ ブ くエ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果 及 び 考 察
2-7-14CaO・P205とCaOが共 存 す る と き の 酸 素 分 圧 と 溶 銅 中 の 燐 濃 度 の 関 係
本 研 究 で は 、CaOを 用 い た 場 台 の 脱 燐 限 界 を 調 査 す る 目 的 か ら、 次 式
4CaO(s)+P2(9)+(5/2)02(9)=Ca4P209(s)(2-17)
に 対 す る 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 を 測 定 し た 。 こ の 値 とTurkdogan&Pearsonが 報 告
し て い る(2-32)式を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り
4CaO(S)+P205(1)=4CaO・P205(s)(2-84)
が 得 ら れ 、 こ の 反 応 の ∠6!。(2-84)からCaOと4CaO・P205の2相 が 共 存 す る と き の
P205の活 量 が 求 め ら れ る 。 す な わ ち、
1・9・P
、0,・ 』Oo(2-84)/(2・303β7)(2-85)
で あ る。 本 研 究 で は 、 先 に 述 べ た よ う にCaO+CaC12+P2053元系 に お い て 、 固 体 の
CaO、4CaO・P205およ びCaO+CaC12+P205の液 体 ス ラ グ の3相 を 共 存 さ せ て あ る た め
P205の活 量 は 一 定 値 を と る 。
1・9ρ0
2=一(4/5)1・91・ 躍 ア1+∠ θo(2甲29)+1・9・p,05(2-60)
従 っ て 、(2。60)式中 の 第2、 第3項 は 温 度 の み の 関 数 と な り、 酸 素 分 圧 の 対 数 と
溶 銅 中 の 燐 濃 度 の 対 数 の 間 に は 傾 き 一4/5の 直 線 関 係 が 成 立 す る 。 図2-36お よ び
表2-8に 本 研 究 で 測 定 し た3温 度 で の 測 定 結 果 を 示 し た 。 図2-36よ れ ば そ れ ぞ れ の
温 度 で 、 傾 き 一4/5の 良 好 な 直 線 関 係 が 成 立 し て お り、 測 定 中 、 所 定 の 反 応 が 平 衡
に 達 し て い た と 考 え る こ と が で き る 。 ま た 異 な るHeatNo.は 異 な る 記 号 で 示 し て
あ る が 再 現 性 は 良 好 で あ っ た 。
2-7-24CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー
本 実 験 で 平 衡 さ せ た 反 応 は 次 式
4CaO(S)+2P(1wtZinCu)+(5/2)02(9)ニ4CaO・P205(s)





に よ り 決 定 さ れ る 。(2-87)式と(2-34)式を 組 み 合 わ せ る こ と に よ っ て(2-17)式で





が 求 め ら れ る。 図2-37に6!。(2-17)と温 度 の 関 係 を 示 す 。 本 研 究 に お い て 求 め た
」6!o(2-17)の温 度 依 存 性 は 良 好 な 直 線 関 係 で 表 さ れ て い る 。
∠コ6三〇(2-17)=-553.5+0.125コ戸[kca1/mo1】(2-89)
-2316+0 .5217【kJ/皿01】
(2-17)式の 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は 、 現 在 ま でBookeyn'に よ る 実 測 値 、 滝 口
と 佐 野48'に よ る 実 測 値 、Turkdogan23'によ る 抄 録 値 の3報 告 が 知 ら れ て お り、
図2-37に は こ れ ら の 報 告 も 合 わ せ て 示 し て あ る。 本 研 究 で 得 た 直 線 を1873[K】ま で
外 挿 し た 値 は 滝 口 と 佐 野 が 報 告 し て い る 値 と ほ ぼ 一 致 し て い る が 、Bookeyの報 告
と は 温 度 依 存 性 が ほ ぼ 等 し い も の の 、 ∠6!。(2-17)の値 は 約100【kJ】異 な っ て い る 。
本 研 究 で のCaO+CaC12+P2053元系 ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 結 果 と 次 式 で 求 め





1473[K】に お け るCaO+CaCl22元系 でCaOの 飽 和 す る 濃 度 は・ κCaOが 約0・2で あ る
こ と か ら、CaO+CaC12+P2053元系 ス ラ グ の 活 量 曲 線 は 、CaOと4CaO・P205が共 存 す
る と き の 活 量 値 よ り も 高 く、 か っ 比 較 的 近 い 値 を 示 す は ず で あ る 。 図2-38に よ れ
ば 、Bookeyの値 を 採 用 す る と 均 一 液 相 ス ラ グ 中 のP205の活 量 の 方 がCaOと
4CaO・P205の2相が 共 存 す る と き のP205の 活 量 よ り 低 い 値 と な り 矛 盾 す る 。
ま た 、 滝 口 と 佐 野 は 、Fe+Cr+P合金 とCaO(S)、4CaO・P205(S)、CaO・Cr203(S)を平
衡 さ せ る と い う 実 験 方 法 を 採 用 し て い る が 、 本 研 究 の 起 電 力 法 と ガ ス 平 衡 法(2-7
-3で述 べ る)の2っ の 実 験 方 法 と 合 わ せ 、 こ れ ら3っ の 異 な る 実 験 方 法 に よ る 結 果
が ほ ぼ 一 致 す る こ と か ら本 研 究 結 果 は 妥 当 で あ る と 考 え ら れ る。
2-7-3ガ ス 平 衡 法 に よ る4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果
本 研 究 で は測 定 結 果 の 妥 当 性 を 検 討 す る た め、C-COガス 平 衡 法 に よ る測 定 も 行
っ た。 平 衡 到 達 を 確 認 す る た め、 溶 銅 中 の 初 期 燐 濃 度 は 予 想 さ れ る 平 衡 値 よ り も
低 い 場 合 と高 い場 合 に っ い て 測 定 を 行 っ たが 、 図2-39に示 し た よ う に い ず れ の 場
合 も 平 衡 到 達 時 の 測 定 結 果 は 変 わ ら な か っ た。 しか し な が ら溶 銅 中 の 燐 の 酸 化 方
向 の 反 応 は き わ め て 進 行 が 遅 い こ とが わ か っ た。
溶 銅 中 の 平 衡 燐 濃 度 は0.02肚0.00㌶で あ っ た。 ガ ス 平 衡 法 に よ り決 定 し た1473
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[K】に お け る4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー は 次 式
∠16!o(2-17)ニー1546圭2.5{kJ/皿ol】(2-91)
で 与 え ら れ 、 図2-37に 示 す よ う に 起 電 力 法 に よ る 測 定 と 誤 差 の 範 囲 内 で ま っ た く
一 致 し た 。
2-7-4スラ グ サ ン プ ル のX線 分 析 結 果
起 電 力 法 に よ る 加 熱 平 衡 実 験 中 に 固 体 で あ っ た と思 わ れ る部 分 を 降 温 後 、 取 り
出 してX線 分 析 に よ り相 を 同 定 し た と こ ろ、CaOは確 認 で き たが4CaO・P205のピ 一ー
ク は 確 認 で きな か っ た。 こ の 原 因 を 明 ら か に す る た め、(4CaO・P205)1/5とCaCl2を
mol比95:5で混 合 しプ レス 成 形 し た も の を、 白金 る っ ぼ 内、 大 気 中、14731K】で1
[hr]加熱 し た の ち、 水 冷 銅 板 上 へ 急 冷 し たサ ン プ ル のX線 分 析 を 行 っ た。 しか し
な が ら、 この 場 合 も4CaO・P205のピ ー ク は 確 認 で きず 、CaOのみ 確 認 で き た。
(4CaO・P205)1/5とCaC12の中 間 化 合 物 が 、XCaCl2<5皿ol%以下 で 形 成 さ れ る と は
考 え に くい こ と、 ま た、CaC12は吸 水 性 が 強 く大 気 中 で わ ず か 数 分 で 潮 解 して し ま
う こ とな ど を 考 慮 す る と、X線 分 析 に 供 す る た め に 乳 鉢 で 粉 砕 し て い る 間 に 吸 水
し て、 な ん ら か の 形 の ク ロ ル ハ イ ドロ ア パ タ イ トが 形 成 さ れ、 こ の た め
4CaO・P205のピ ー クが 確 認 で き な か っ た可 能 性 が あ る。
起 電 力 法 に よ る 測 定 結 果 と全 く 同 じ結 果 を 得 る こ とが で き たガ ス 平 衡 法 に よ っ
て 得 た ス ラ グ サ ン プ ル(CaC12を全 く含 有 し な い)は4CaO・P205とCaOの両 相 をX線 に
よ っ て 確 認 す る こ とが で きて い る。 し た が っ て 起 電 力 測 定 時 にCaOと4CaO・P205以
外 の 固 相 が 共 存 し て い た と は 考 え ら れ な い。
2-7-53CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 時 の 平 衡 到 達 の 確 認
4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た と き燐 の 酸 化 方 向 の 反 応 が き わ め て
進 行 し に く い こ と を 述 べ た。3CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を ガ ス 平 衡 法 に よ り
測 定 す る 場 合 も 平 衡 到 達 の 確 認 を す る た め、 溶 銅 中 の 燐 の 酸 化 方 向 と 還 元 方 向 の
い ず れ の 場 合 も同 一 の 実 験 結 果 に な る こ と を 確 認 し よ う と 試 み た が 、 溶 銅 中 の 燐
の 酸 化 方 向 の 反 応 の 進 行 が きわ め て 遅 く、 燐 は 初 期 濃 度 か ら ほ と ん ど 減 少 し な か
っ た た め 、 測 定 は 溶 銅 中 へ の 燐 の 還 元 方 向 に つ い て の み 行 っ た。 図2-40に初 期 燐
濃 度 を 一 定 に し・ 平 衡 時 間 を 変 え た 場 合 の 平 衡 時 間 と 最 終 燐 濃 度 の 関 係 を 示 す 。
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溶銅中の最終燐濃度は保持時間が5日 までは時間 とともに上昇す る。 保持時間が
6日以上の場合 には測定結果が時間 に依存す ることな くほぼ一定植を取っている
と見なせ る。 本実験では このように溶銅 中の燐濃度を増加 させて時間 に依存 しな
くな った時点で平衡に到達 したと判断 した。
2-7一β3CaO・P205と4CaO・P205が共 存 す る と き の 溶 銅 中 の 燐 濃 度 の 温 度 依 存 性
本 研 究 で 測 定 し た 平 衡 反 応 式 は 次 式
3Ca4P209(s)+2P(inCu)+5CO(9)=4Ca3P208(s)+5C(s)(2-57)
で 与 え ら れ 、 こ の 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は 次 式
∠161o(2-57)=-2ノ～コ【1n∫∫ア1(2-53)
に よ り 決 定 す る こ と が で き る 。 表2-9に 各 実 験 温 度 で 得 た 平 衡 燐 濃 度 及 び
∠61o(2-57)を示 す 。 ま た 図2-41に 示 す よ う に 温 度 の 逆 数 とlog'〃 ノの 間 に は 良 好
な 直 線 関 係 が 得 ら れ た 。5水 準 の 実 験 温 度 で 求 め た 」6!o(2-57)と温 度 の 関 係 を 最
小 自 乗 法 回 帰 す る と(2-92)式
∠16!o(2-57)=-1486+0.973ア ま3.1[kJ/皿011(2-92)
=-355.1+0.23257■ ま0.7【kca1/皿ol1
が 得 ら れ た。 上 式 中 の 誤 差 は 図2-41に示 し た ∠16!o(2-57)の実 測 値 と 最 小 自 乗 法 に
よ っ て 決 定 し た 回 帰 式 の 差 の 値 の 最 大 値 で あ る。




を 求 め 、(2-93)式
∠16!o(2-18)=-2311+0.5257'ま22.1[kJ/皿ol1




Richardson47'、Turkdogan23'の抄 録 値 が 知 ら れ て い る 。 図2-42に他 の 研 究 者 の 報
告 値 と と も に、 本 研 究 結 果 を 温 度 に 対 し て 示 す 。 こ れ ら の 報 告 の な か で1273【K]以
上 で の 実 測 値 を 報 告 し て い る の は 本 研 究 とEookeyの報 告 値 の み で あ る 。 い ず れ の
報 告 も 温 度 依 存 性 が ほ ぼ 同 程 度 で あ り、 ∠61。(2-18)のエ ン トロ ピ ー の 項 は 顕 著 な
差 が 認 め ら れ な い が 、 エ ン タ ル ピ ー の 項 は100【kJ】程 度 異 な る こ と が わ か る 。
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2-7-7CaO系 ス ラ グ に よ る 溶 銑 脱 燐 の 可 能 性
図2-43に はCaO系 ス ラ グ に よ る 溶 銑 脱 燐 を 想 定 し た 場 合 の 脱 燐 平 衡 に 関 す る ポ テ
ン シ ャ ル ダ イ ヤ グ ラ ム を 示 す 。 ま た 表2-10に は 予 備 脱 燐 末 期 の ス ラ グ 組 成 と ス ラ
グ ー メ タ ル 間 の 平 衡 酸 素 分 圧 、 処 理 終 了 温 度 に 関 す る 実 操 業 の 一 例22'を 示 す 。 図
中 ハ ッ チ 部 分 は 予 備 処 理 前 の 溶 銑 中 の 燐 及 び 酸 素 レ ベ ル に 対 応 し て い る。 図 中 の
水 平 な 直 線'D'は 表2-10中 の'S5'ス ラ グ の 酸 素 分 圧 を 示 し た も の で あ る 。 ま た 図
中 の 傾 き 一4/5の 直 線 は4CaO・P205と3CaO・P205が共 存 す る 場 合 に お け る 酸 素 分 圧 の
対 数 と カpの 関 係 を 示 し た も の で 、 次 式
3Ca4P209(s)+2P(1鬼inFe)+50(1毘inFe)=4Ca3P208(s)(2-94)
で 表 さ れ る 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー か ら 求 め ら れ る 。 直 線'A'は(2-89)式 及 び
(2-93)式で 表 さ れ る 本 研 究 結 果 か ら 求 め た 関 係 で あ り、 直 線'B'はBookey、 直 線
'C'はTurkdoganの報 告 値 を 元 に 得 ら れ た 関 係 で あ り
、 こ れ ら3本 の 直 線'A'、'




2-2-4にお い て 図2-3で 説 明 し た よ う に 溶 銑 中 の 燐 レベ ル と ス ラ グ 組 成 を 考 慮 す れ
ばCaO系 ス ラ グ で 脱 燐 を 行 っ た 場 台 、 脱 燐 末 期 に お い て はCa4P20gとCa3P208が飽 和
し て い る と 考 え ら れ る 。 こ の 場 合 、Bookeyの測 定 値 に 基 づ い た 脱 燐 限 界 は 高 々
500p叩で あ る 。 ま た、Turkdoganの報 告 に 基 づ け ば 普 通 溶 銑 は 全 く 脱 燐 す る こ と が
で き な い こ と が わ か る 。 一 方 、 本 研 究 の 測 定 結 果 に 基 づ け ば 図 中Oで 示 さ れ る 組
成 す な わ ち20P叩 ま で 脱 燐 可 能 で あ る こ と が わ か る 。 表2-10に 示 さ れ る よ う に 実 際
の 溶 銑 脱 燐 時 に は 予 備 脱 珪 さ れ た 溶 銑 に 脱 燐 処 理 を 施 す に も か か わ ら ず 、 溶 銑 中
に 残 存 し た シ リ コ ン が 酸 化 さ れ る た め 、 ス ラ グ 中 のP205活 量 は さ ら に 上 昇 す る と
考 え ら れ る 。 本 研 究 の 結 果 得 ら れ た3CaO・P205と4CaO・P205が共 存 す る と き のP205
の 活 量(lo9∂P
205=騨23・7)であ れ ば ・ ス ラ グ 中 にSiO2が共 存 す る こ と に よ り 多 少
P205の活 量 が 上 昇 し た と し て も 溶 銑 脱 燐 が 可 能 で あ る 。 事 実 、 表2-10中 の'S5'ス
ラ グ に よ る 処 理 後 の 燐 濃 度 は200ppmであ る。
現 在 、 実 際 の 操 業 プ ロ セ ス に お い てCaO系 ス ラ グ(CaO+CaCl2+CaF2+Fe。0系ス ラ グ)
に よ る 溶 銑 予 備 脱 燐 で ほ ぼ200ppmまで 脱 燐 可 能 で あ る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 実
操 業 に お い て は 熱 力 学 的 に 可 能 な 範 囲 以 上 に は 決 し て 脱 燐 で き な い こ と は 明 白 で
あ る が 、 従 来 、CaO系 ス ラ グ に よ っ て200PP皿ま で 脱 燐 可 能 で あ る こ と を 説 明 す る た
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め に、 脱 燐 剤 と と も に 吹 き込 ん だFe塞0が溶 鉄 中 に 溶 解 し、 そ の 近 傍 だ けが 局 部 的
に 酸 素 分 圧 が 上 昇 し て 脱 燐 反 応 が 進 行 す る と い う解 釈 が な され て い た48'。しか し
な が ら、 この 説 明 に よ れ ば トップ ス ラ グ か らの 復 燐 反 応 が 進 行 しな い と考 え ざ る
を 得 ず、 予 備 処 理 時 に は 溶 鉄 と トッ プ ス ラ グ が 平 衡 に 到 達 し て い な い と言 う 非 現
実 的 な 状 況 を 想 定 し な く て は な ら な い こ と に な る。
以 上 の 考 察 か ら、 本 研 究 に よ っ て 得 ら れ た3CaO・P205、4CaO・P205の生 成 自 由 エ
ネ ル ギ ー に基 づ い てCaO系ス ラ グ に よ る脱 燐 限 界 を 検 討 す る こ と に よ っ て、 実 操 業
で 到 達 し て い る 結 果 を 熱 力 学 的 に 矛 盾 な く説 明 で き る こ と が 明 らか に な っ た。
2-7-82-7の ま と め
本 章 で はCaO系 ス ラ グ に よ る 脱 燐 挙 動 を 解 明 す る 目 的 か ら3CaO,P205並び に
4CaOIP205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 を 行 い 、 以 下 の 知 見 を 得 た 。
①C-COガ ス 平 衡 法 及 び 起 電 力 法 に よ り、 次 式 で 表 さ れ る4CaO・P205の生 成 自 由




②C-COガ ス 平 衡 法 に よ り、 次 式 で 表 さ れ る3CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測
定 し た 。
3CaO(s)+P2(9)+(5/2)02(9)=3CaO・P205(s)
∠16!o(2-18)=-2311+0.5257■ 圭22.1【kJ/mol】
③4CaO・P205およ び3CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果 か ら 、 現 在 実 操
業 で 実 現 さ れ て い るCaO系 ス ラ グ に よ る 脱 燐 レ ベ ル は 溶 鉄 と ト ッ プ ス ラ グ 間 の
平 衡 を 考 慮 し て も 、 熱 力 学 的 に 実 現 可 能 な 水 準 で あ る こ と で あ る こ と を 指 摘
し た 。
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2-8CaO+CaCl2+P205系 及 びCaO+CaCl2+BaO+BaCl2+P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測
定 結 果 及 び 検 討
ス ラ グ 中 に お い てBaOは 強 塩 基 性 を 示 し、 脱 燐 に は 有 効 で あ る が 、CaOに 比 し て
高 価 で あ る た め 、 そ の 一 部 をCaOで 置 換 し て もP205の活 量 が あ ま り 変 化 し な け れ ば 、
工 業 的 に は 好 都 合 で あ る 。 そ こ で 、BaO+BaC12+P2053元ス ラ グ 中 のBa2+イ オ ン を 、
Ca2+イオ ン で 置 換 し た と き の 、P205の 活 量 に 及 ぼ す 影 響 に っ い て 、 酸 化 物 と 塩 化
物 の 比 をXM。 〃MC1,=20/80と48/52の2っ の 場 合 に つ い て 調 査 を 行 っ た ・ そ
の 結 果 を 図2-44及 び 表2-11に示 す 。
κHO〃MC1
,=20/80の 場 台 ・B・ とC・ の モ ル 比 が そ れ ぞ れBa/Ca=100/0・
50/50、0/100の3水 準 で 活 量 測 定 を 行 っ た。Xp
205が0.06付 近 のP205の 活 量
が 急 激 に 上 昇 す る あ た り で は 、CaO+CaCl2+P2053元系 、BaO+BaCl2+P2053元系 、
CaO+CaCl2+BaO+BaCl2+P2055元系 の 、3本 の 活 量 曲 線 に 余 り 違 い が み ら れ な い が
.¥p
205が0.04付 近 で は 、CaO+CaC12+P2053元系 の 活 量 曲 線 は 、BaO+BaCl2+P205
3元 系 の そ れ よ り も、 約3桁 高 い 位 置 に あ る こ と が わ か る 。 ま た、Ba2+の5割 を
Ca2+で置 換 し た ス ラ グ の 活 量 曲 線 は 他 の2本 の 活 量 曲 線 と の 間 に あ り、 か っ 、 そ
の ち ょ う ど 中 間 よ り も 活 量 の 高 い 方 、 っ ま りCaO+CaC12+P2053元系 の 活 量 曲 線 に
よ り 近 い 位 置 に 偏 位 し て い る こ と が わ か る 。
・¥河0/・YMCI
2=48/52の 場 合BaとCaの モ ル 比 が そ れ ぞ れBa/Ca=100/0・
90/10、 の2水 準 で 活 量 測 定 を 行 っ て お り、CaO+CaCl2+BaO+BaCl2+P2055元系 の
活 量 曲 線 は 、BaO+BaCl2+P2053元系 の 活 量 曲 線 よ り も1桁 活 量 の 高 い 位 置 に あ る
こ と が わ か る 。
2-6-1にお い てBaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ 中 のP205の活 量 係 数 は 酸 化 物 と 塩 化
物 の 比 に よ ら ずX(02つ の み の 関 数 と し て 表 し 得 る こ と を 述 べ た 。CaO+CaCl2+
P205系、BaO+BaC12+CaO+CaC12+P205系に つ い て もX(02つ の 関 数 と し て 表 し 得 る 場
合 に は 、02一イ オ ン 濃 度 の 等 し い と き のP205の 活 量 係 数 の 高 低 を 調 べ る こ と に よ っ
てBa2+イオ ン とCa2+イ オ ン のP205の 活 量 に 及 ぼ す 影 響 を 知 る こ と が で き る 。
図2-45に は 酸 素 イ オ ン の ア ニ オ ン 分 率 とP205の活 量 係 数 の 関 係 を 示 す 。Ba2+と
Ca2+の比 が90/10の 場 合 に は 酸 化 物 と 塩 化 物 の 比 が30/70、40/60 、48/52の3
水 準 で 測 定 を 行 っ て い る が い ず れ の 測 定 結 果 もBaO+BaC12+P205系と 同 様 に1本 の
曲 線 で 表 さ れ て い る。Ba2+とCa2+の比 が100/0の 場 合 、 酸 化 物 と 塩 化 物 の 比 が
20/80、15/85い ず れ に お い て も02一イ オ ン 濃 度 の 低 い 領 域 で の み し か 測 定 で き な
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い た め に 図2-46中 で 直 線 と み な し 得 る 範 囲 は ほ と ん ど な い 。 ま た κ(02つ が0.04以
下 の 領 域 で は い ず れ の 組 成 の 活 量 係 数 も 急 激 な 上 昇 を 示 す た め 、Ca2+イ オ ン で
Ba2+イオ ン を 置 換 し た 場 合 の 影 響 を 議 論 す る の は 困 難 で あ る 。 し か し な が ら
X(02『)が0.05～0.07の範 囲 で は κ(Ba2+)/X(Ca2+)が0/100、50/50、90/10、
100/0の い ず れ の 場 合 に つ い て も 実 測 値 が あ り 活 量 係 数 の 急 激 な 変 化 も 認 め ら れ
な い 。 そ こ でX(02一)=0.06の 場 合 に つ い て 、P205の 活 量 係 数 と ス ラ グ 中 の
X(Ba2+)/X(Ca2+)の関 係 を 検 討 し た。(図2-47に 示 す 。)溶 融 ス ラ グ 中 のBa2+イ
オ ン をCa2+イ オ ン で 置 換 し て い く とP205の活 量 係 数 は 常 に 上 昇 し、 熱 力 学 的 に は
Ba2+イオ ン をCa2+イ オ ン で 置 換 す る こ と は 脱 燐 反 応 の 進 行 の 妨 げ に な る と 言 え る 。
特 に こ の 曲 線 は 上 に 凸 で あ りBa2+のわ ず か な 量 をCa2+で置 換 し て も 活 量 係 数 の 上
昇 が 著 し い 。
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2-9SrO+SrCl2+P205系 ス ラ グ 中 のP205の 搭 量
2。9-1活量 測 定 結 果 とBaO+BaCl2+P205系と ¢ 比 較 検 討
SrO+SrCl2+P2053元系 ス ラ グ は 、SrO資源 が 豊 富 で な くス ラ グ コ ス トが 高 い た め
実 瞭 の 製 鋼 プ ロ セ ス の 中 で 使 用 さ れ る 可 能 性 は ほ と ん ど な い と考 え ら れ る。CaO、
BaOとい っ た同 族 の ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 は きわ め て 塩 基 性 の 強 い 成 分 と し て 知
られ て い る た め、 本 研 究 で は こ れ ら ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 一ハ ロ ゲ ン化 物 系 ス
ラ グ 共 通 の 熱 力 学 的 特 徴 を 見 い だ す こ と を 目 的 と し てP205の活 量 測 定 を 行 っ た。
この 系 の ス ラ グ に 対 し て は、 酸 化 物 と塩 化 物 の 比:κHO/.¥駕1
2=20/80、
30/70、40/60の3水 準 に っ い て 活 量 測 定 を 行 っ た。 そ の 結 果 を 表2-12に、 ま た
図2-48にBaO+BaC12+P2053元の 活 量 曲 線 と共 に 示 す 。
図2-48を見 て 明 らか な よ う に、SrO+SrC12+P2053元系 の 活 量 曲 線 はBaO+BaC12+
P2053元系 の 活 量 曲 線 と類 似 して お り、Temkinの方 法 で 計 算 し た02一イ オ ンの ア ニ
オ ン分 率 が0と な る 濃 度 付 近 でP205の活 量 が 急 激 に 上 昇 す る 傾 向 が 認 め られ る。 同
じP205濃度 で 比 較 し た 場 合 のP205の活 量 の 値 もBaO+BaCl2+P2053元系 と ほ ぼ 同 じ
か・ わ ず か に 上 昇 し て い る。 ま た ・Y摂0/X凹C1
2・20/80の場 合 に つ い て・CaO+
CaC12系と比 較 す れ ば 明 らか に活 量 の 値 は 小 さ い。 同 じ ア ル カ リ土 類 金 属 の 酸 化 物
一ハ ロ ゲ ン化 物 系 ス ラ グ 中 のP205の活 量 を 比 較 し た場 合 、 ア ル カ リ土 類 金 属 イ オ
ンの 原 子 番 号 が カ ル シ ウ ム か らバ リ ウ ム へ と大 き くな り、 電 気 陰 性 度 が 低 下 す る
に っ れ て、P205の活 量 が 低 下 し て い くの は 妥 当 な 結 果 で あ る と考 え ら れ る。
ま た、 図2-49にはP205の活 量 係 数 の 対 数 を κ(02つに 対 し て 示 し た。 多 少 デ ー タ
ー は ば らつ い て い る が、BaO+BaC12系やCaO+CaCl2系と 同 様 に酸 化 物 と 塩 化 物 の 比
に よ らず ほ ぼ1本 の 曲 線 で 表 す こ とが で き る と 見 な せ る。
2-9-2溶融 ス ラ グ 中 へ の 炭 酸 ガ ス 溶 解 度 と の 比 較 検 討
炭 酸 ガ ス は 次 式
CO・(9)・02-(inslag)・CO32-(ins1・g)(2 -98)
で 表 す 反 応 に よ り 溶 融 ス ラ グ 中 に 溶 解 す る。 っ ま り、 炭 酸 ガ ス は 溶 融 ス ラ グ 中 の
02噂イ オ ン を 消 費 し・ 弱 い 酸 性 成 分 と して 働 く。 従 っ て、 溶 融 ス ラ グ の 持 っ 炭 酸 ガ
ス吸 収 能 か ら ス ラ グ の 塩 基 度 に 関 す る定 性 的 な 情 報 を 得 る こ とが で き る。 す な わ
ち・ 同 一 の 温 度 ・ 炭 酸 ガ ス分 圧 雰 囲 気 中 で の 炭 酸 ガ ス 吸 収 量 を 比 較 し た 場 合 、 炭
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酸 ガ ス 吸 収 量 が 多 い ス ラ グ ほ ど よ り塩 基 度 が 高 い と考 え る こ とが で き る。
入 谷4恥 は 種 々 の ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 一ハ ロ ゲ ン 化 物 系 ス ラ グ 中 へ の 炭 酸 ガ
ス 溶 解 度 を 熱 重 量 法 に よ り測 定 し た。 図2-50に入 谷 ら の 報 告 を 示 す。SrO+SrC12系
ス ラ グ の 炭 酸 ガ ス 溶 解 度:κCO2は、 塩 基 性 酸 化 物 の 濃 度 と供 に 上 昇 し て い る。
ま た、 同 一 の 酸 化 物 塩 化 物 比 で 比 較 す れ ば 、SrO+SrCl2系の 炭 酸 ガ ス 溶 解 度 はCaO
+CaCl2系よ り は る か に 多 く、 か っ、BaO+BaCl2系の 値 よ り も低 い が 極 め て 近 い 値 と
な っ て い る こ とが わ か る。 電 気 的 に 中 性 な 成 分 の 活 量 と炭 酸 ガ ス の 吸 収 能 が と も
に に ス ラ グ の 持 っ 塩 基 度 を 定 性 的 に 表 し得 る と考 え れ ば、 本 研 究 結 果 と 入 谷 らの
報 告 し て い る炭 酸 ガ ス の 溶 解 度 は 同 様 の 傾 向 を 示 し て お り、 妥 当な 結 果 で あ る と
考 え ら れ る。
2-9-32-9の ま と め
本 章 で はSrO+SrC12+P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 を 行 い、 以 下 の 知 見 を 得
た 。
① 本 系 のP205の 活 量 は 、BaO+BaCl2+P205系ス ラ グ 中 のP205と 同 様 、 塩 化 物 濃 度
の 上 昇 と と も にP205の活 量 は 上 昇 す る。
② 本 系 のP205の活 量 は、BaO+BaC12+P205系ス ラ グ 中 のP205と 同 様 、X(02-)が0
と な る 濃 度 付 近 で 急 激 に 上 昇 す る 。
③ 本 系 のP205の 活 量 はBaO+BaC12+P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 と ほ ぼ 同 じ、 な
い し は0.5桁 程 度 高 い 。
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2-10BaO+BaCl2+BaF2+P205系 ス ラ グ 中 のP205の 活 量
2-10-1増渦 材 と し て 使 用 し たMgOの影 響
2-3-3にお い てBaO+BaCl2+P205系ス ラ グ に対 す る 緻 密 質 マ グ ネ シ ア 増 蝸 の 耐 食 性
が きわ め て 良 好 で あ る こ と を 指 摘 し た。 しか し な が ら、 鉄 鋼 精 錬 現 場 に お い て
CaF2を含 有 す る ス ラ グ は 耐 火 物 を 著 し く 損 傷 す る こ と が 知 られ て お り、 本 研 究 に
お い て もBaF2を含 有 す る ス ラ グ に 対 して は、 昇 温 実 験 後 の 緻 密 質 マ グ ネ シ ア るっ
ぼ が 膨 張 変 形 し て い る こ と、 ス ラ グ サ ンプ ル 中 に は 化 学 分 析 の 結 果 溶 融 ス ラ グ 中
に 無 視 で き な い程 度 のMgOが溶 出 す る 場 合 が あ る こ とが 確 認 さ れ た。
堀 場 材 と溶 融 ス ラ グ と の 反 応 に よ る ス ラ グ 相 の 組 成 変 化 と し て は、 ① 増 場 材 の
ス ラ グ 中 へ の 溶 解 と② フ ッ素 イ オ ン の マ グ ネ シ ア 増 蝸 へ の 拡 散 が 考 え られ る。 ①
の 場 合、 鉗 場 と溶 融 ス ラ グ の 反 応 は 次 式
HgO(crucible)=Mg2+(inmoltenslag)+02-(in皿01tenslag)(2-99)
で 表 さ れ る。 従 っ て、 ス ラ グ 中 の02一イ オ ン の 増 加 量 はMg2+イオ ン の 増 加 量 に 等 し
い。 一 方、 ② の 場 合 に は
MgO(crucible)+2F-(inmoltenslag)=
}4gF2(s)+02-(inmoltenslag)(2-100)
で 表 さ れ る。 こ の 場 合 は ス ラ グ 中 の02一イ オ ン の 増 加 はMg2+イオ ンの 増 加 を 伴 わ な
い。 な お、MgO+MgF2系状 態 図5日'(図2-51に示 す)に よ れ ば1473[K】に お い て 固 体 の
H90は固 体 の 賊gF2と共 存 す る。 本 研 究 で は、 実 際 に 溶 融 ス ラ グ 中 にMg2+が確 認 さ れ
た こ と、 固 体 増 塙 中 へ の 拡 散 は 十 分 遅 い と考 え られ る こ とか ら、 ② に 伴 う ス ラ グ
組 成 の 変 化 は 無 視 し得 る程 度 で あ る と仮 定 し た。
従 っ て、BaO+BaCl2+BaF2+P205系ス ラ グ 中 に マ グ ネ シ ア が 溶 解 し た場 合 、 ス ラ グ
組 成 を(2-45)式で 求 め る の は 不 合 理 で あ る。 ま た、 特 に02一イ オ ンが ス ラ グ 中 に 供
給 さ れ る た め κ(02-)を算 出 す る に あ た っ て、 増 禍 の 溶 解 に と も な っ て 生 じ た ス ラ
グ 中 のMgOを考 慮 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で、 本 研 究 で はBaF2を含 有 す る ス ラ グ を 対
象 と し た 実 験 に お い て は、 す べ て の サ ンプ ル に 対 し て ス ラ グ 中 の 捌9を定 量 し、
MgOとP205以外 の ス ラ グ 成 分 の モ ル 比 が す べ て 配 台 組 成 通 りで あ る と仮 定 し て ス ラ
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(2-101)
で あ る。 こ こ で 、 〃HO+MX2はP205とM90を除 く ア ル カ リ 土 類 金 属 酸 化 物 と ハ ロ ゲ ン
化 物 の 平 均 分 子 量 で あ り、(2-46)式で 与 え ら れ る 。 ま た 、X(02-)は(2-67)式 を 得
た 手 順 と 同 様 の 仮 定 を お い て 求 め た が 、 こ こ で はMgOの 溶 解 に と も な っ て ス ラ グ 中





に よ っ て 決 定 し た 。
2-10-2活 量 の フ ッ 素 濃 度 依 存 性
図2-52、 お よ び 表2-13にBaO+BaCl2+BaF2+P205系の 活 量 測 定 結 果 を 示 す 。
図2-52は1473[K]にお い て κ(Cr)/κ(F-)を75/25、50/50と 変 化 さ せ た 場 合 の
実 験 結 果 で あ り、 図 中 の 点 線 はBaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ 中 の 測 定 結 果 で あ る。
な お 、 採 用 し た デ ー タ ー は す べ て κ(Ba2+)が0.95以上 で あ り、 か っ 、 塩 基 性 酸 化
物 と ハ ロ ゲ ン 化 物 の 比 は40/60～44.5/54.5の も の の み で あ る。
図2-52に 示 し たX(Cr)/X(F-)の 比 で 活 量 曲 線 を 比 較 す る と75/25、50/50と
フ ッ 素 イ オ ン 濃 度 の 上 昇 に と も な っ て わ ず か にP205の活 量 は 低 下 し て い る こ と が
わ か る 。 特 にP205濃度 が 高 い 領 域 に っ い て はP205の活 量 が 急 激 に 上 昇 す る 位 置 が
P205濃度 の 高 い 領 域 に 偏 位 し、P205の 活 量 は フ ッ 素 の 含 有 量 の 増 大 と 供 に 活 量 は
低 下 し て い る 。
図2-53に はTe皿kinの方 法 で 計 算 し た02一イ オ ン の 濃 度 と 活 量 係 数 の 関 係 を 示 す 。
図 中 点 線 はBaO+BaC12+P2053元系 の 結 果 で あ る。 特 に02一イ オ ン 濃 度 の 低 い 領 域 に
お い てF一イ オ ン の 共 存 に よ っ てP205の 活 量 係 数 は わ ず か に 減 少 し て い る こ と が わ
か る。
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2-10L3P205の活 量 及 び 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性
図2-54に はX(C1-)/X(F-)を75/25に 保 持 し、 測 定 温 度1423【K】、1473【K】、
1523【K1の3水準 に お い てP205の 活 量 を 測 定 し た 結 果 を 示 す 。
BaO+BaC12+P205系と 同 様 に 温 度 の 上 昇 と 共 にP205の 活 量 は 上 昇 し て い る 。BaO+
EaCl2+BaF2+P2054元系 もP205の活 量 は ラ ウ ー ル 則 よ り 大 き く 負 に 偏 位 し て い る の
で 温 度 の 上 昇 と 共 に 活 量 が 上 昇 す る の は 妥 当 な 結 果 で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た
P205の活 量 の 上 昇 す る 度 合 い は 、50[K】の 温 度 上 昇 でP205の 活 量 は1.5～2桁 程 度 で
あ る 。 図2-55に は β7'ln7p205とXp205の 関 係 を 示 す 。 い ず れ の 温 度 に お け る
測 定 結 果 も1本 の 曲 線 で 表 す こ と が で き、 本 系 もBaO+BaCl2+P205系と 同 様 にP205
の 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性 の 関 し て(2-71)式
ノ3711n7(7「=7層1)=ノ ～7■21n7(7「=7-2)(2-71)
の 関 係 が 成 立 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。 す な わ ちBaO+BaCl2+P2053元系 ス ラ グ
中 のCrイ オ ン の25%をF一イ オ ン で 置 換 し て も711n7p
205は温 度 に 依 存 し な い こ
と が わ か っ た。 ま た、 こ の 図 か らBaO+BaC12+P2053元系 とBaO+BaC12+BaF2+P2054
元 系 と を 比 較 す る と 丑71n7p
205が急 激 に 上 昇 す る 時 のP205濃 度 は フ ッ 素 含 有
ス ラ グ の 方 がP205濃 度 の 高 い 方 へ 偏 位 し て い る こ と が わ か る 。
な お 、X(C1-)/X(F-)を50/50の 場 含 に っ い て も 、 温 度 依 存 性 の 検 討 を 試 み た
が 、 マ グ ネ シ ア の 溶 出 な ど の 影 響 か ら、 図2-55に 示 す よ う に1473{K]にお い て の み
測 定 可 能 で あ っ た 。 ま た、X(Cr)/κ(r)を50/50の 場 合 、 特 にP205濃 度 の 高 い
領 域 に お い て は マ グ ネ シ ア の 混 入 が 多 く、 π71n/p
205が急 激 に 上 昇 す る 位 置 が
P205濃度 の 高 い 方 へ 偏 位 す る か ど う か の つ い て も 十 分 検 討 す る こ と が で き な か っ
た 。
2-10-4錯体 生 成 の 可 能 性
従 来 よ り・ フ ラ ッ ク ス 中 にrイ オ ンが 存 在 す る と燐 分 配 比 が 上 昇 し 脱 燐 に 有 利
で あ る と さ れ て い た が ・ こ の 理 由 に つ い て は フ ラ ッ ク ス の 流 動 性 が 向 上 す る こ と
に よ る の か・ そ れ と もF一イ オ ンがP205の活 量 を 低 下 さ せ て熱 力 学 的 に 脱 燐 反 応 に
有 利 で あ る の か 現 時 点 で は 明 確 に 説 明 さ れ て い な い。 脱 燐 用 ス ラ グ 中 のF一イ オ ン
の 役 割 に つ い て・Herasymenco5■'は・F一イオ ン 含 有 ス ラ グ と溶 鉄 間 の 燐 分 配 が 他
のF一イ オ ン を 含 ま な い ス ラ グ 系 と 溶 鉄 間 の 燐 分 配 と顕 著 に 異 な る こ と か ら、 ス ラ
グ 中 でF一イオ ンが 燐 酸 イ オ ン と 反 応 し・ 何 らか の 燐 酸 フ ッ 素 錯 体 を 形 成 し て い る
一54一
可 能 性 が あ る と 示 唆 し て い る 。
本 研 究 で は 、 フ ッ 素 イ オ ン を ス ラ グ 中 に 添 加 す る こ と に よ っ て ① わ ず か にP205
の 活 量 係 数 が 低 下 す る こ と、 ②P205の 活 量 が 急 激 に 上 昇 す る と き のP205濃度 が 高
く な る こ と、 の2点 の 知 見 を 得 た 。 今 、Herasy皿encoの提 案 に し た が っ て 四 面 体 構
造 を 持 っ 燐 酸 フ ッ 素 錯 体 と し てPO3F2一イ オ ン を 考 え 、(2-103)式で 表 さ れ る 平 衡 が
成 立 し て い る と 仮 定 す る。
PO43-+F-=PO3F2-+02-(2-103)
ス ラ グ 中 にF一イ オ ン が 供 給 さ れ れ ば 、(2-103)式の 反 応 は 右 側 に、 す な わ ち02一イ
オ ン の 生 成 す る 方 向 に 進 行 す る 。BaO+BaC12+P205系に っ い て はP205の 活 量 は02一イ
オ ン の 濃 度 に よ っ て ほ と ん ど 決 定 さ れ る こ と を 述 べ た 。 同 様 にBaO+BaCl2+BaF2+
P205系に 関 し て も 、02一イ オ ン の 濃 度 に よ っ てP205の 活 量 は 決 定 さ れ て し ま う と 考
え れ ば 、BaO+BaCI2+P205系の 活 量 曲 線 が あ た か もP205濃度 の 高 い 側 へ 平 行 移 動 す
る よ う にP205の活 量 が 低 下 す る こ と に な る。 し た が っ て、P205濃 度 依 存 性 の 小 さ
い 領 域 で は わ ず か にP205の活 量 は 低 下 し、P205の 活 量 が 急 激 に 上 昇 す る と き の
P205濃度 が 高 く な る こ と が 説 明 づ け ら れ る。
以 上 の よ う な 考 察 に よ っ て、 燐 酸 フ ッ 素 錯 体 の 生 成 を 仮 定 す れ ば 定 性 的 に 矛 盾
な く 現 象 を 説 明 し 得 る 。 し か し な が ら、P205濃 度 が 高 く、 か っ 、F一 イ オ ン 濃 度 の
高 い 領 域 で は マ グ ネ シ ア 堀 場 の 損 傷 が 激 し く、 溶 損 し た マ グ ネ シ ア の 影 響 を 無 視
で き な い た め 、 十 分 に 定 量 的 な 議 論 が で き る だ け の デ ー タ ー の 採 取 は 困 難 で あ っ
た。
2-10-5ア パ タ イ トの 晶 出 の 可 能 性
ア パ タ イ ト(Ca5F(PO4)3)はき わ め て 安 定 な 化 合 物 で あ り、3CaO・P205+CaF2系の
状 態 図(図2-57-(1)に示 す)に よ れ ば1983[K】に お い てcongruentlyに溶 解 し 、 常 温
ま で 安 定 相 と し て 存 在 す る こ と が 知 ら れ て い る 。BaO+BaCl2+P205系の 均 一 液 相 ス
ラ グ 中 の 塩 素 イ オ ン の 一 部 を フ ッ 素 イ オ ン で 置 換 し た 場 合 に は 、 ア パ タ イ ト中 の
Ca原子 をBa原 子 で 置 換 し たBa5F(PO4)3が晶 出 し て 測 定 対 象 ス ラ グ 中 に 固 相 が 共 存
す る 可 能 性 が あ る 。 こ の 場 合 、 測 定 対 象 ス ラ グ が 固 液 共 存 領 域 で あ り 、P205の 活
量 の 組 成 依 存 性 も 均 一 液 相 を 対 象 と し た 場 合 と 異 な る こ と に な る 。
図2-56に3CaO・P205+CaF2系状 態 図52'(図2-57《1))及 びCaO+CaF2状態 図53'
(図2-57-(2))を も と に 作 製 し たCaO+CaF2+P205系の1673〔Klにお け る 等 温 断 面 を
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示 す 。 な お 図2-56中の ● は2元 系 状 態 図 か ら読 み と っ た組 成 で あ り、Oは 推 定 し
た 組 成 を表 す。 ま た、 こ の 図 を 作 製 す る に あ た っ て は4CaO・P205と液 相 の2相 共 存
領 域 が あ る と仮 定 し た。BaO+P205+BaF2系の 相 平 衡 関 係 に っ い て は 報 告 され て い な
い が、 こ の 図 か ら 推 定 す れ ば、 仮 にBa5F(PO4)3で表 さ れ る化 合 物 が 存 在 す る と仮
定 し て も、 この 化 合 物 の 液 相 線 組 成 はBaO+BaF2系の 液 相 線 組 成 を 越 え ず 、BaC12あ
る い はBaF2を含 有 す るBaO+ハラ イ ド系2元 系 化 台 物 が 均 一 に 溶 解 す る 組 成 で あ れ
ば、 ス ラ グ 中 のP205濃度 を 増 加 さ せ た 場 合 に 固 相 が 晶 出 し て く る と は 考 え に く い。
ま た、CaOを含 有 す る 成 分 系 に っ い て は 多 く の ア パ タ イ ト型 の 結 晶 構 造 を 持 っ 化 合
物 が 報 告 され て い る に も関 わ ら ず、Ba5F(PO4)3なる化 合 物 を 合 成 し た と 言 う報 告
は 見 あ た らな い 。 以 上 の 検 討 を 行 っ た結 果 、 本 研 究 で の 測 定 対 象 ス ラ グ 中 に は、
Ba一ア パ タ イ ト(Ba5F(PO4)3)は晶 出 し て お ら ず、 測 定 対 象 ス ラ グ は 均 一 液 相 で あ る
と判 断 し た。
2-10-62-10のま と め
BaO+BaC12+P205系ス ラ グ 申 のCl一イ オ ン の 最 大50%をrイ オ ン で 置 換 し たBaO+
BaCl2+BaF2+P205系ス ラ グ 中 のP205の 活 量 測 定 を 行 い 、 以 下 の 知 見 を 得 た 。
①BaO+BaCl2+BaF2+P205系ス ラ グ 中 のP205の活 量 はBaO+BaCl2+P205系ス ラ グ 中 の
P205の活 量 よ り も わ ず か に 低 い
②P205の 活 量 が 急 激 に 上 昇 す る 位 置 は フ ッ 素 イ オ ン の 共 存 に よ っ てP205の 濃 度
の 高 い 領 域 に 偏 位 す る
③ ① 、 ② の 結 果 か らP205は、 溶 融 ス ラ グ 中 で 燐 酸 イ オ ン の 酸 素 を フ ッ 素 で 置 換
し た 燐 フ ッ 素 錯 体 を 形 成 し て い る と 推 定 さ れ る
④BaO+BaC12+P205系ス ラ グ 中 のCrイ オ ン の2砿 をrイ オ ン で 置 換 し た ス ラ グ 中
のP205の活 量 係 数 は 次 式
E7・1n7P
,0,(7=7・)=丑7・1・7P,0,(7・7・)
の 関 係 を 満 足 す る
一56一
2-11結 言
この 章 で は 特 に 溶 銑 予 備 処 理 を 念 頭 に お い て、 塩 基 性 フ ラ ッ ク ス 中 で のP205の
活 量 測 定 を 行 い そ の 結 果 を 報 告 し た。 本 章 で の 研 究 成 果 を 要 約 す れ ば 次 の よ う で
あ る。 ま ず 第 一 に フ ラ ヅ ク ス の 脱 燐 能 を 定 量 的 に 評 価 す る 方 法 と し てP205の活 量
に よ る 評 価 法 が も っ と も 妥 当 で あ る と考 え、 ス ラ グ 中 のP205の活 量 を 迅 速 に 測 定
す る 実 験 手 法 を 開 発 し、 か っ 、 こ の 実 験 手 法 を 多 くの ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 一
ハ ロ ゲ ン化 物 系 フ ラ ッ ク ス に 適 用 して 実 際 に活 量 測 定 を 行 っ た こ と で あ る。
第 二 に そ の 結 果 と して ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 一塩 化 物 系 ス ラ グ 中 で の 塩 化 物
の 役 割 を 明 確 に し た こ とが あ げ ら れ る。 す な わ ち、 溶 融 ス ラ グ 中 で の 塩 化 物 イ オ
ン は 単 な る 酸 素 イ オ ンの 希 釈 剤 で あ り、 熱 力 学 的 に脱 燐 反 応 を 有 利 に せ しめ る こ
とは な い。 そ の 根 拠 と し てTe皿kinの方 法 で 求 め た 酸 素 イ オ ンの 濃 度 だ け を 考 慮 す
れ ば 酸 化 物/塩 化 物 の 比 に か か わ らずP205の化 学 ポ テ ン シ ャ ル を 記 述 し得 る こ と
を示 し た。 しか し な が ら ス ラ グ ー メ タ ル 間 反 応 を 速 や か に、 か っ 低 温 で 行 わ せ る
た め に は 溶 融 温 度 の 低 く く、 低 温 で 良 好 な 流 動 性 を 確 保 で き るハ ロ ゲ ン 化 物 含 有
ス ラ グ は き わ め て 有 効 で あ る と考 え られ る。
第 三 に4CaO・P205ならび に3CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し、 従 来 よ り
100【kJ】程 度 低 い 値 を 得 た。 こ の 結 果CaO系ス ラ グ に よ る脱 燐 が 熱 力 学 的 に 可 能 で
あ る こ とを 明 ら か に し た こ と で あ る。 わ が 国 の 鉄 鋼 精 錬 所 に お け る 操 業 技 術 は 極
め て 高 く、 一 部 の 鉄 鋼 所 に お い て は 実 襟 にCaO系ス ラ グ を用 い て 溶 銑 予 備 脱 燐 を 行
い、 従 来 の 熱 力 学 的 な 測 定 値 と合 致 しな い 程 度 ま で 脱 燐 で き る と 報 告 して い る。
この 事 実 は、 酸 素 に 関 す る ス ラ グ ーメ タ ル 間 の 分 配 が 平 衡 して い な い た め、 局 部
的 に酸 素 分 圧 が 上 昇 し脱 燐 反 応 が 進 行 し て た た め で あ る、 と従 来 解 釈 さ れ て い た。
しか しな が ら、 本 研 究 でCaO共存 下 のP205の活 量 を 測 定 し た結 果、 溶 銑 脱 燐 は 熱 力
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等X(02つ 曲 線 が 特 定 の 点 を 通 る 直 線 群 で 表 さ れ る こ と を 示 す。 本 文(2-67)式よ
り、
κ(。2-)=竺 遥 一3翼Xp・ 』_(A.1)
κB、0+2翼XB、Cl
2一 κP、05
で あ る 。 今 、BaOとBaCl2の モ ル 比 をr
XBaOκBaO
r=一 一 一一一 一 一一一=一 一一一一一(A-2)
XB、Cl
,1-XB、 〇-Xp、05
と お く とBaOお よ びBaC12の モ ル 分 率 はrと κP











205をrと ■(02　)の み で 表 す こ と が で き る 。 同 様 に ・¥BaOをrと








と な る 。 さ ら にrに(A-2)式 の 関 係 を 代 入 し て 整 理 す る と
1十 κ(02つ2.Y(02-)
Xp… ㍉ 需 ⊃ 撤 う κB・・-
3-3X(。2つ(A　 7)
が 得 ら れ ・X(02つ を 特 定 の 値 に 定 め た と き・Xp
205はrの 値 に 無 関 係 にXBaO
の1次 式 と し て 表 す こ と が で き る 。 さ ら に 、 こ の 式 をX(02つ に っ い て 整 理 す る と
(3XB、0-3κP
,0,-2)X(02-)+α 唇、ゴ3Xp、0,)=0(A-8)
と な り、 こ の 直 線 群 はX(02-)の 値 に よ ら ずX(02『)の1次 と0次 の 係 数 が と も に
0と な る 点 す な わ ち ・(κBaO・Xp










































図2-1Fincham&Richardson1》に よ る1773【K1にお け るCaO+SiO2+AI203系ス ラ グのsulphidecapacity































































図2-315731K]にお け る 〔泡0+P205+Fe、ρ3元 系 状 態 図2D(重 量%で 表 示)





















































































































































































図2-7起 電 力法 によるP205の活量測定装置
A:真鍮 製水冷 フラ ンジ ・B:ムライ ト製反応管 、C:ムライ ト製熱電 対保護管 、D:Pt-PtRh熱電対 、
E:モリブデ ン リー ド線 ・F:緻密質MgO増塙 ・G:シルコニアセメ ン ト、H:ジルコニア固体電解質 、
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図2一 ユ5CaO+CaCl2+P2053元 系 状 態 図 の 予 想 図










図2-16C・・と4C…P…の2相力洪 存する場命のX線 回折 によるスラグ相の同定結果
＼上 巳
図2-17熱重量法 によるハ ロゲ ン化物の蒸発速度測定装置
A:化学天秤 、B:ガス排 出口 ・C・M・0:オイルブ リー ダー 、D:ガス リザー バー 、E:白金線 、
F:アルミナ製反応管 ・G:試料 、H:白金増場 、1:シリコンゴム栓 、J:熱電対保護 管 、
K:Pt-PtRh熱電対 、L:銅バイプ 、N:流量計 、P:4方コ ック、Q:五酸化燐 、












































図2-19-(1)Tabuci&Sanoi6)によ るBaO+BaF22元系 スラ グに







































図2-20ガ ス平衡法 による4CaO・P205の生成 自由エ ネルギ測定装置図
A:Pt-PtRh熱電対 、B:熱電対保護管 、C:シリコンゴム栓 、D:ムライ ト製反応管 、
E:Moワイヤー 、F:カー ボ ン鉗場 、G:真空 ゴム管 、H:ポリ塩化 ビニ リデ ンフ ィル ム 、



















図2-21ガ ス平衡法 に よる3CaO,P205の生成自由エネルギ測定装 置図
A:ガス排出 口 、B:真鍮製水冷 フランジ 、C:ムラ イ ト製熱電 対保護管 、D:Noロツ ド、
E:Pt-PtRh熱電 対 、F:熱電対保護管 、G:カー ボ ン製増場ホル ダー 、H;カー ボ ン堀蝸 、
















一 〇 .5 0
図2-221673[K]にお けるマグネ シア飽 和HgO+P205系スラグ と平衡す る溶銅中の燐濃 度 と酸 素分 圧の関係
X(02-)






































































































































































図2-281423[KL1473[K]・15231Kl3温度 にお け るBaO+BaCl2+P205(・恥aO/λ 舶Cl2=20/80・40/60)

























図2-29BaO+BaC12+P205(・YBaO/・塘aCl2ニ20/80・40/60)ある い は 〔海0+CaCl2+P205(λ'〔冶0/λ'CaC12=15/85)

























































































































一1.5 一1.0 。0 .5
[09[。1。Pユ
図2騨36(ゑ0・4CaO'P205・CaO+CaC12+P205均一液体 スラグの3相 領 域中のス ラグ
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図2-43〔急0系スラグ を想定 した溶銑脱燐 に関す る1573[K】にお ける
ポテ ンシ ャルダ イヤグ ラム
直線"A";本研究 、直線"B";Bookey、直線"C";Turkdoganによる4CaO・P205(s)と
3〔為0・P205(s)が共存 す るときの溶鉄中の酸 素 と燐ポテ ンシ ャルの関係 を 、直線
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一118一
表2-1起電力法によるP205の活量測定対象スラグ





























綜MはCaま たはBaを 、XはClま たはFを 表 す 。
一119一
表2-2安 定 化 ジ ル コ ニ アの 化 学 成 分(重 量 分 率 【航 劉 で 表 記)
Sio2 A1203 CaO 鷺90 ZrO2
0.2% 0.4Z 0.4駕 3.1Z 95器
表2-3 Cu3Pの 化 学 成 分 (重量分率で表記)
P Fe Ni Sn Pb
14.75wt駕 26ppm 6PP皿 6ppm 16PP皿






















































































































































































1:回 折 強 度 は5段 階 表 示
λ(CuKα)=1.537[A】
一120一
表2-51673[K】に お け るMgO飽 和MgO+P205系 の 実 験 結 果






























表2-61673[K】に お け る 均 一 液 相MgO+P205系 の 実 験 結 果








































































表2-7-(1)1423【K】にお けるBaO+BaC12+P2053元系 スラグ 中のP205の 活量 測定結果









































































































表2-7-(2)1473【K】にお けるBaO+BaCl2+P2053元系 スラグ中のP205の 活量測 定結 果


























































































































































表2-7-(2)1473【K】にお けるBaO+BaCl2+P2053元系 スラ グ中のP205の 活量測 定結 果









































































































































































































































































表2-7-(3)1523【Klにお けるBaO+BaCl2+P2053元系 スラグ中のP205の 活量 測定結果







































































































表2-84CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































表2-84CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果(続 き)







































































































































































































表2-8 4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































表2-84CaOIP205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 結 果(続 き)






























































































































































































































































表2-10 溶銑脱燐末期 に生成す るスラグ組成 と酸素分圧及び温度
slagNo 109PO


























































表2-11-(1)1423[K1にお け る 〔池0+CaC12+BaO+BaC12+P2055元系 ス ラ グ 中 のP205の活量 測 定 結 果










































































































































































表2-11-(2)1473[K】に お け るCaO+CaC12+BaO+BaC12+P2055元系 ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 結 果






















































































































































































































































































































表2-11-(2)1473【K】にお け るCaO+CaC12+BaO+BaC12+P2055元系 ス ラ グ 中 のP205の活 量 測 定 結 果


































































































































































































































































































































































































表2-11-(3)1523【K]にお け る〔ゑ0+CaCl2+BaO+BaCl2+P2055元系 ス ラグ 中 のP205の活 量 測 定 結 果































































































































































表2-121473【K】にお けるSrO+SrCl2+P2053元系 ス ラグ中のP205の 活 量測定 結果






















































































































































































































































表2-13-(1)1423【K]にお け るBaO+BaCl2÷BaF2+P2054元系 ス ラ グ(栴aO/ぎBaCl2=40/60)中
のP205の活 量 測 定 結 果













































































































































































表2-13-(2)14731K】に お け るBaO+BaCl2+BaF2+P2054元系 ス ラ グ('kbaO/・YBaCl2=40/60)中
のP205の活 量 測 定 結 果































































































































表2-13-(3)1523{K】に お け るBaO+BaClメBaF2+P2054元系 ス ラ グ(・ ギBaO/'¥BaCl2=40/60)中
のP205の活 量 測 定 結 果






































































第3章 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 用 フ ラ ッ ク ス
中 のCr203の 活 量 測 定
3-1緒 言
第2童 で は フ ラ ッ ク ス の 持 っ 脱 燐 能 を 定 量 化 す る 目 的 か ら、 フ ラ ッ ク ス 中 の
P205の活 量 を 調 査 し た。 本 研 究結 果 か らCaO系ス ラ グ を 用 い た場 合 で も 溶 銑 中 の燐
濃 度 約50P叩ま で 十分 脱 燐 可 能 で あ る こ とを 示 し た。 実 際 に 近 年 、 操 業 条 件 の よ り
厳 密 な コ ン トロ ー ル を 行 う こ と に よ り、CaO+CaF2+CaC12系フ ラ ッ ク ス に よ っ て
200pp皿程 度 ま で 溶 銑 脱 燐 が 可 能 で あ る こ とが 報 告Dさ れ て い る。 し か し、 ス テ ン
レ ス粗 溶 鋼 な どの 含 ク ロ ム 溶 銑 を 脱 燐 す る場 合 に は 、 重 要 な 合 金 元 素 で あ る ク ロ
ム の 歩 留 ま り の 低 下、 ク ロ ム の 酸 化 に と もな う ス ラ グ の 性 状 の 悪 化(ス ラ グ 中の
ク ロ ム 濃 度 が 上 昇 す る と ス ラ グ の 流 動 性 が 悪 化 し、 ス ラ グ ー メ タ ル 間 反 応 に よ る
精 錬 を 著 し く阻 害 す る。)を さ け る た め に、 溶 鉄 中 の ク ロ ム が 酸 化 さ れ る まで 酸
素 分 圧 を 上 昇 させ る こ とが で きな い。 そ こで ス テ ン レ ス 粗 溶 鋼 か らCaC2によ る還
元 脱 燐 や 超 高 塩 基 性 フ ラ ッ ク ス(BaO、Li2CO3、Na2CO3など を 含 有)に よ る 脱 燐が
試 み られ て い る が 実 験 段 階 に と ど ま っ て お り、 現 状 に お い て は 予 備 処 理 を 行 った
脱 燐 銑 と高 炭 な い しは 中 炭 フ ェ ロ ク ロ ム との 混 合 に よ っ て ス テ ン レ ス 鋼 中 の 燐 を
低 下 させ て い る。
しか し な が ら、 フ ラ ッ ク ス 中 のCr203の活 量 を 低 下 さ せ る こ と 無 く、P205の活量
を 劇 的 に 減 少 させ る こ とが で きれ ば、 フ ラ ッ ク ス 中 のCr203を酸 化 剤 と し て溶 銑 中
の 燐 を酸 化 除 去 す る こ とが 可 能 で あ る。 つ ま り、 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 用 フ ラ ッ クス
が 具 備 す べ き熱 力 学 的 条 件 はP205の活 量 係 数 を 低 く、 か っ、Cr203の活 量 係 数 を 高
く維 持 で き る こ と の 二 点 で あ る。
そ こ て 第3章 で は 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 用 ス ラ グ 中 のCr203の 活 量 を 測 定 し、 含 ク
ロ ム 溶 銑 か ら の 酸 化 脱 燐 の 可 能 性 を 検 討 す る事 を 目 的 と し、3-2では、 主 要 鉄 鋼 会
社 に お け る ス テ ン レス 製 造 プ ロ セ ス の 現 状 を 紹 介 し、Cr203の括 量 か ら 含 ク ロ ム 溶
銑 の 酸 化 脱 燐 の 可 能 性 を どの よ う に 検 討 で き る か を 述 べ 、 続 い て 本 研 究 に よ る
Cr203の活 量 測 定 方 法 と・ 活 量 測 定 の 対 象 と し て 選 ん た ス ラ グ 系 を 説 明 す る。3-3、
3-4ではCr203の活 量 測 定 に先 立 ち 必 要 で あ っ た2っ の 熱 力 学 的 情 報 、 す な わ ち、
3-3ではCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー、3-4では 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 値 を 求 め
る。 これ ら2節 で は そ れ ぞ れ の 熱 力 学 的 数 値 の 決 定 方 法 とそ の 結 果 に っ い て 記 す。
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本研 究 でCr203の活 量 測 定 の 対 象 と し た フ ラ ッ ク ス に っ い て は、 現 在 の と こ ろ 相 の
平衡 関 係 が 明 らか に さ れ て い な い。 そ こ で、3-5にお い て 活 量 測 定 の 対 象 と し た ス
ラグ 系 の 相 平 衡 関 係 に つ い て 検 討 を 行 う。3-6では 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 用 フ ラ ッ ク ス
中のCr203の活 量 の 具 体 的 な 測 定 方 法 と 実 験 操 作 に つ い て 説 明 す る。3-7では 本 研
究の 結 果 明 らか に な っ たCaO+CaC12+Cr203系フ ラ ヅ ク ス 中 のCr203の活 量 と そ の 結
果 に対 す る 考 察 を 示 す 。3-8はBaO+BaCl2+Cr203系フ ラ ッ ク ス 中 の 活 量 測 定 結 果 と、
特 に含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 の 可 能 性 に 関 す る 検 討 結 果 を 述 べ る。3-9は本 章 の ま とめ で
あ る。
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3-2含 ク ロ ム 溶 銑 か ら の 脱 燐 の 可 能 性
3-2-1ス テ ン レ ス鋼 溶 製 プ ロ セ ス の 現 状
図3-1には 現 在 、 主 要 鉄 鋼 会 社 で 行 わ れ て い る ス テ ン レス 鋼(SUS304、SUS430な
どの 汎 用 ス テ ン レ ス鋼)の 製 造 プ ロ セ ス の 流 れ を 模 式 的 に 示 し た。 ま た、 図3-2に
は 図3-1に示 し た プ ロ セ ス フ ロー 中 で の 成 分 元 素 濃 度(図3-2-(1)は、 カ ー ボ ン と
ク ロ ム の 関 係、 図3-2-(2)には カ ー ボ ン と燐 の 関 係)の 変 化 を 示 し て あ る。
一 貫 製 鉄 所 で は 高 炉 で 生 産 され た 銑 鉄 を、 脱 珪 、 脱 燐 処 理 す る 事 に よ り、 い わ
ゆ る 予 備 処 理 銑 に す る。 こ の 段 階 で 溶 銑 中 の 燐 濃 度 は0.01～0.02w甥ま で 低 下 し
て い る。 この の ち 、 予 備 処 理 銑 をLDで い っ た ん0.1回螺 程 度 まで 脱 炭 し、 これ
に 高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム を 添 加 す る こ と に よ っ て カ ー ボ ン 濃 度2～3w螺 、 ク ロ ム 濃 度
16～20蚊 駕 の 含 ク ロ ム溶 銑 を溶 製 す る。 こ の 高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム 中 の 燐 は0.03～
0.04w甥 程 度 で あ る た め 、 含 ク ロ ム 溶 銑 中 の 燐 濃 度 は0,02～0.03w螺ま で 上 昇
す る。 電 炉 で ス ク ラ ップ を原 料 と し て 生 産 す る 場 合 に は、 ス ク ラ ップ の 溶 け落 ち
後 、 欧 酸 し脱 炭 、 脱 燐 を 行 っ て ・卜分 燐 濃 度 を 低 下 させ て か ら フ ェ ロ ク ロ ム と混 台
す る。 又 、 一 部 鉄 鋼 会 社 で は 上 底 吹 き 転 炉 を 用 い て 高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム を 溶 融 還 元
に よ り製 造 して 予 備 処 理 銑 と混 合 し て い る。 こ の あ とLDに お い て1wt%以 下 ま
で脱 炭 し た の ち、 ス ラ グ 中 のCr203成分 を フ ェ ロ シ リコ ン に よ っ て還 元 さ せ る。 こ
の 段 階 の 溶 湯 の こ と を、 含 ク ロ ム 溶 銑 な い しは ス テ ン レス 粗 溶 鋼 と 呼 ん で い る。
ス テ ン レ ス粗 溶 鋼 は こ の あ とRH、DH 、VODと 言 っ た 真 空 処 理 な い し はAO
Dに よ っ て 仕 上 げ 脱 炭 な ど を 行 っ た の ち、 連 鋳 工 場 で 鋳 込 ま れ る。
い ず れ の プ ロ セ ス に お い て も 現 状 に お い て は 十 分 に 脱 珪 、 脱 燐 処 理 を 施 し た 予
備 処 理 銑 と燐 含有 量 の 少 な い 高 炭 あ る い は 中 炭 フ ェ ロ ク ロ ム と を 混 合 し、 そ れ 以
降 の 工 程 で の 復 燐 を 極 力 抑 え る こ と に よ っ て ス テ ン レ ス 鋼 中 の 燐 濃 度 の 低 下 を 実
現 さ せ て い る。 特 に・ 図3-2《2)をみ て明 ら か な よ う に フ ェ ロ ク ロ ム と の 混 合 を終
え た 溶 鋼 か ら は 決 し て脱 燐 が 進 行 す る こ とが な く、 む し ろ ス ラ グ か らの 復 燐 や 、
炭 材 や 成 分 調 整 の た め 添 加 さ れ る 台 金 か らの 燐 の ピ ッ ク ア ップ に よ っ て 燐 は 増 加
す る こ とづ ら あ る。 溶 鋼 温 度 が 高 く・ 酸 素 分 圧 の 低 い 状 況 に お い て は 燐 を酸 化除
去 す る こ と は 不 可 能 て あ る・ っ ま り・ 電 気 炉、 転 炉 段 階 あ る い はAOD段 階 にお
い て・ 高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム との 混 合 後 の 含 ク ロ ム 溶 湯 か ら の 直 接 脱 燐 は ほ と ん ど行
わ れ て い な い。 片 山2'は・ ク ロ ム を 含 有 す る溶 鉄 か ら の 酸 化 脱 燐 は ク ロ ム 濃 度 が
低 く・ か ボ ン灘 が 高 い ほ ど 郁llで あ り、 従 っ て 現 在 の ス テ ン レス 製 造 過 程 を
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考 慮 す れ ば、 溶 融 高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム な い し は、 含 ク ロ ム 溶 銑 の 段 階 で し か 酸 化 脱
燐す る事 が で き な い と指 摘 し て い る。
遊休 転 炉 の 利 用 に よ る 高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム の 溶 融 還 元 は 実 炉 規 模 で の テ ス トも 終
了し、 技 術 的 に は 十 分 可 能 で あ る こ とが 既 に 知 ら れ て い るが 、 電 気 料 金 の 低 下、
円高 に よ る フ ェ ロ ク ロ ム 輸 入 価 格 の 低 下、 そ し て 脱 燐 を 行 え な い た め 燐 分 の 少 な
い炭 材 を 選 択 しな く て は な らな い こ と、 な ど の 理 由 に よ り現 時 点 で は 一 部 の 鉄 鋼
会 社 を 除 い て 実 用 化 さ れ る に 至 っ て な い。 本 研 究 で は こ の よ うな 観 点 か ら、 ク ロ
ム を合 有 す る溶 湯 か ら の 酸 化 脱 燐 を 行 う段 階 と し て も っ と も 可 能 性 が 高 い 含 ク ロ
ム溶銑 殺 階 に注 目 し、 強 塩 基 ス ラ グ の 使 用 に よ っ て含 ク ロ ム 溶 銑 か らの 酸 化 脱 燐
の可 能 性 を 検 討 す る。
3-2-2Cr203の活 量 測 定 の 意 義
BaO+Baci2系フ ラ ッ ク ス はP205の活 量 を きわ め て 低 く抑 え る こ とが で き る ため 比
較 的 低酸 素 分 圧 を 維 持 し た ま ま酸 化 脱 燐 す る 事 が 可 能 で あ る。 従 っ て こ の フ ラ ッ
クスを 用 い れ ば ク ロ ム ロ ス を 抑 え、 含 ク ロ ム 溶 銑 の 脱 燐 の 可 能 性 が あ る と推 定 さ
れ る。 こ こ で はCr203の活 量 か ら含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 の 可 能 性 に っ い て 検 討 す る。
図3-3は脱 燐 平 衡 に 関 す る ポ テ ン シ ャ ル ダ イ ア グ ラ ム で 、 図2-2の直 線 に 加 え て
Cr+Cr203で規 定 さ れ る 酸 素 分 圧 す な わ ち ス テ ン レス 粗 溶 鋼 中 の ク ロ ム が 酸 化 ロ ス
しな い範 囲 の 酸 素 分 圧 を 示 し て あ る。11～13の 直 線 群 はCr+Cr203で規 定 さ れ る
酸 素分 圧 を 示 し た も の で 、 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 を 決 め る と こ れ ら直 線 の 高 さ は
1つ に決 定 さ れ る 。 あ る 直 線(特 定 のCr203の活 量 を 表 す)の 上 側 で は ス ラ グ ー メ
タル 間 の 平 衡 酸 素 分 圧 がCr+Cr203で規 定 さ れ る酸 素 分 圧 よ り も高 い た め に メ タ ル
中の クロ ム は 酸 化 さ れ ス ラ グ 中 に 取 り込 ま れ る こ と を 意 味 す る。 な お 、 これ ら 直
線 を決 定 す る に あ た っ て 合 金 中 の ク ロ ム の 活 量 はSigworth3'によ っ て 報 告 さ れ て
い る相 互 作 用 係 数 を 用 い て 計 算 し た。 な お、 合 金 中 の ク ロ ム の 活 量 に 及 ぼ す 燐 濃
度の 影 響 は 十分 小 さ い た め 、 こ こ で は ク ロ ム の 活 量 は 燐 濃 度 に全 く依 存 しな い も
の と仮 定 して 取 り扱 っ た。
直線ICはCaOと4CaO・P205が共 存 す る と きの 酸 素 分 圧 と燐 濃 度 の 関 係 を 示 し て お
り・CaO系ス ラ グ に よ る 含 ク ロ ム 溶 銑 の 脱 燐 を 行 う場 台 に は ・ 直 線11・ 直 線1Cの
交 点Aま で しか 脱 燐 す る こ と は で きな い。 こ の 点Aは 図 中 ハ ッ チ で 示 し た 含 ク ロ
ム溶銑 中 の 燐 及 び 酸 素 レベ ル よ り も、 燐 濃 度 が 高 く800PP皿て あ る。 っ ま り、CaO系
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ス ラ グ を 用 い た 場 合 に は 、 た と え ス ラ グ 中 のCaOの 活 量 が1で あ り 、 か っ 、Cr203
の 活 量 が1で あ っ た と し て も、 ク ロ ム を 酸 化 さ せ る こ と 無 く 脱 燐 を 進 行 さ せ る こ
と が で き な い こ と が わ か る 。 一 方 、 図 中lBで 示 し たBaO+BaC12系フ ラ ッ ク ス
(XB、。/κB、C1
,・46/52・Xp,・,ニ0・04・1・9・P,・,=-28・4)の 場 台 に は ・ フ ラ
ッ ク ス 中 のCr203の活 量 が0.01の場 合 に は 直 線11直 線12の 交 点Bの と こ ろ ま で 、
す な わ ち100P叩 ま で 脱 燐 で き る が 、Cr203の 活 量 が0.0001まで 低 下 し て し ま っ た 場
合 に は 、 約5000ppmのと こ ろ に 交 点Cが あ り、 含 ク ロ ム 溶 銑 は ほ と ん ど 脱 燐 で き な
い こ と を 意 味 す る 。
以 上 述 べ た よ う な 手 法 を 用 い 、 て 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 時 に お け る ク ロ ム の 酸 化 反
応 の 進 行 を 検 討 す る た め に は 、 種 々 の フ ラ ッ ク ス 申 に お け るP205とCr203の活 量 に
関 す る 情 報 が 不 可 欠 で あ る。 強 塩 基 性 フ ラ ッ ク ス 中 のP205の 活 量 に 関 す る 検 討 は
第2章 で 行 っ た 。 本 章 で は フ ラ ッ ク ス 中 のCr203の活 量 に っ い て 検 討 を 行 う。
3-2-3Cr203含有 フ ラ ッ ク ス に 関 す る 従 来 の 研 究
VOD、AODプ ロ セ ス あ る い はRH処 理 と い っ た 真 空 脱 ガ ス に よ る 脱 炭 処 理
が 普 及 し、 多 量 の ス テ ン レス が 生 産 可 能 に な る に っ れ て ス テ ン レス 粗 溶 鋼 と酸 化
物 相 間 の 反 応 に 関 す る研 究 も広 く 行 わ れ る よ う に な っ た。 従 来 行 わ れ て き た
Cr203含有 ス ラ グ に 関 す る熱 力 学 的 研 究 は 次 の よ う に 大 別 す る こ とが で き る。
3-2-3-(a)溶鉄 一 ス ラ グ(介 在 物)間 の ク ロ ム 分 配 す る 研 究 。
Cr203含有 ス ラ グ と ク ロ ム 溶 鉄 間 の 分 配 に 関 す る 研 究 の 目 的 は1)ス テ ン レ ス 溶
製 時 の ク ロ ム 歩 留 ま り の 向 上 、2)金 属 中 の 介 在 物 あ る い は 脱 酸 生 成 物 の 熱 力 学
的 性 質 の 解 明 の2点 で あ る 。 高 温 の シ リ ケ ー ト系 ス ラ グ 中 で は ク ロ ム は2+で 存 在
す る 場 合 が あ り、 ス ラ グ 中 で は(Fe。Cr1..)0・(A1。Cr。Fe重.。.q)203(ただ し、
0くx・P・q〈1)で表 さ れ る ス ピ ネ ル の 形 成 に よ り ス ラ グ 中 の ク ロ ム の 挙 動 は た い へ ん
複 雑 で あ る。 従 っ て、 従 来 か ら ス ピ ネ ル ー 溶 鉄 間 の ク ロ ム の 分 配 平 衡 や ス ピ ネ ル
の 形 態 に 関 わ る 研 究 が 多 い 。 な か で も、Grant&Chip皿an4・に よ り 定 義 さ れ た"過




の よ う にCr203を塩 基 性 成 分 と み な し て 含Cr203スラ グ ま で 拡 張 す る こ と に よ っ て、
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含Cr203スラ グ のS分 配 が 、 従 来 のCr203を含 有 し な い ス ラ グ のS分 配 と 同 様 に 整 理
す る こ と が で き る と の 報 告5'や 、Plokinger6'によ るCr2+とCr3+平衡 の 塩 基 度
(CaO/Sio2比)依 存 性 を 指 摘 し た 報 告 は ス ラ グ 中 で のCrO。の 挙 動 を 理 解 す る 上 で
興 味 深 い 。
3-2-3-(b)酸化 物 固 溶 体 中 のCr203の活 量 、 ク ロ マ イ トあ る い は ク ロ メ イ トを 含
む 固 体 複 合 酸 化 物 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定
酸 化 物 固 溶 体 中 のCr203の活 量 、 ク ロ マ イ トあ る い は ク ロ メ イ トを 含 む 固 体 複 合
酸 化 物 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 測 定 に 関 す る 研 究 は 、 特 に ジ ル コ ニ ア 等 の 固 体 電 解
質 の 利 用 に よ る 酸 素 分 圧 測 定 法 に よ り 数 多 く な さ れ て い る 。 し か し な が ら 塩 基 性
酸 化 物 とCr203の複 合 酸 化 物 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー に 関 す る 報 告 は 少 な い 。 後 述 す
る よ う に、 本 研 究 で は(3-2)式
CaO(s)十Cr203(s)==CaO・Cr203(s)(3-2)
で 表 さ れ るCaOとCr203の複 合 酸 化 物CaO・Cr203の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 求 め た が 、
これ に 関 す る 報 告 と し て は 滝 口 と 佐 野7'に よ る 報 告 、Havlika&Panek8'に よ る
報 告 が 知 ら れ て い る 。 滝 口 と 佐 野 は 、 ニ ヅ ケ ル ク ロ ム 合 金 とCa併CaO・Cr203の混 合
酸 化 物 相 をCO+CO2の混 合 ガ ス 雰 囲 気 中 で 平 衡 さ せ た 後 、 合 金 中 の ク ロ ム の 分 析 結
果 か ら ク ロ ム の 活 量 を 求 め 、 次 式
』Oo二 訂1・(・Cr2・ ρ0
23/2)一 ∠Oo(C・・0・)(3-3)
(但 し 』6!o(Cr203)はCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー)
に よ り(3-2)式の 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 決 定 し て い る 。Havlica&Panekは
CaO・Cr203をCOガス で 還 元 し、 そ の と き の 気 相 中 のCO/CO2比 で き ま る 酸 素 分 圧 か
ら(3-2)式の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 報 告 し て い る 。 こ れ ら の 測 定 結 果 と 本 研 究 の 測 定 結
果 との 比 較 検 討 し た 結 果 は3-8-3にお い て 述 べ る 。
3-2-3-(c)溶融 ス ラ グ 中 の ク ロ ム の 価 数
溶 融 酸 化 物 中 の ク ロ ム は2+、3+、6+、 と い っ た 価 数 を と る こ と が 知 ら れ て い る。
高 温 、 低 酸 素 分 圧 、 酸 性 ス ラ グ 中 で は2+を と る こ とが 多 く、 反 対 に 低 温 、 高 酸 素
分 圧 、 塩 基 性 ス ラ グ 中 で は6+を と り 易 い。 さ き に 述 べ た よ う に、Plokinger6'は
溶 融 シ リ ケ ー トス ラ グ 中 で のCr2+/Cr3+の平 衡 のCaO/Sio2比 依 存 性 に つ い て 検 討
し たが 、Irmann9'は、 溶 融 ほ う 酸 塩 系 ス ラ グ 中 で の ク ロ ム の3+、6+の 平 衡 関 係 に
つ い て 検 討 を 行 い そ の 酸 素 分 圧 依 存 性 を 明 確 に し た 。 す な わ ち 、Cr6+とCr3+の平
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衡 は 次 式
C,・・+(3/2)02-=Cr・ ・+(3/4)0・(3-4)
で 表 さ れ る の で 、 ス ラ グ 中 の02一イ オ ン の 活 量 が 一 定 で あ れ ば
1・9(C…/C…)・ 一(3/4)1・9ρ0、+c・n・t・(3鞘5)
を 得 る。 っ ま り(3-5)式の 示 す よ う に109(Cr6+/Cr3+)を109ρ021こ対 し て プ ロ ッ
トす れ ば 傾 き 一3/4の 直 線 関 係 が 成 立 す る こ と に な る 。 彼 はRO÷B203(R・ア ル カ リ
金 属 元 素;Li,K)系 ス ラ グ 中 の ク ロ ム の6+と3+を 定 量 し、 実 際(3-5)式の 関 係 が 成
立 す る こ と を 示 し た 。
3-2-3-(d)溶融 な い し は 固 液 共 存 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定
ス ラ グ 中 の ク ロ ム の 価 数 が 温 度 、 酸 素 分 圧 、 塩 基 度 に よ り 種 々 に 変 化 す る た め
溶 鉄 一ス ラ グ 間 の ク ロ ム の 分 配 挙 動 が 複 雑 に な る こ と に 加 え、Cr203の 融 点 が2130
[K】と 高 く ■田 、SiO2を含 有 し な い ス ラ グ 中 に は(す な わ ち 、 ス ラ グ 中 の ク ロ ム が
2+へ還 元 さ れ に く い ス ラ グ 中 に は)Cr203の 溶 解 度 が 小 さ く 均 一 液 相 領 域 が 狭 い こ
と が 原 因 に と な っ て 、 従 来 ス ラ グ 中 で のCr203の活 量 測 定 は ほ と ん ど 行 わ れ て い な
か っ た 。 し か しESR法 な ど の 開 発 に よ り鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス の 中 に ハ ロ ゲ ン 化 物
を 含 有 す る ス ラ グ が 用 い ら れ る に 至 っ て 、 低 融 点 で か っ 強 塩 基 性 を 保 持 す る こ と
が で き る ス ラ グ が 見 い た さ れ て 溶 銑 予 備 処 理 に 広 く 利 用 さ れ 、Cr203を 含 有 す る ス
ラ グ の 熱 力 学 的 な 研 究 が 行 わ れ る よ う に な っ た。Kay&HohantジPは 、 白 金 堀 場
中 の 溶 融 ク ロ マ イ トス ラ グ とCO-CO2ガス と を 平 衡 さ せ 、(3-7)式
2Cr(inPt)+3CO2=Cr203(inslag)+3CO(3-6)
・C,
、0,=・Cr2・(ρCO,/ρCO)3・exp(一 」Oo(C・ ・0・)/κ ア)(3-7)
(∠oo(Cr203):Cr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー)
に よ り ス ラ グ 中 のCr203の活 量 を 測 定 し た と 報 告 し て い る。 彼 ら の 測 定 対 象 ス ラ グ
はCaO+CaF2+Cr203及びAl203+CaF2+Cr203系の 均 一 液 相 領 域 で あ り 、 測 定 温 度 は
1723、1773、1823[K]であ る 。 ま た 、Wijingaardeパ2'は、Iwaseeta1.が 開 発 し た
Fe。0の活 量 測 定 手 法(第4章 参 照)をCr203含 有 ス ラ グ に 適 用 し て 、 固 体 純 ク ロ ム 増
塙 中 に 銀 と ス ラ グ を 平 衡 さ せ そ の と き の 平 衡 酸 素 分 圧 を イ ッ ト リ ア 安 定 化 ト リア
電 解 質 を 用 い て 測 定 し ク ロ ム 酸 化 物 の 活 量 を 決 定 し た 。Wijingaardenは、Ca併
SiO2+CrO・系 ス ラ グ 中 のCrO・の 活 量 を 測 定 し て い る が 、 実 験 温 度 が1673[Klと比 較
的 高 く・ か っ ・ 固 体 純 ク ロ ム と 平 衡 さ せ て い る た ゆ に 測 定 す る 酸 素 分 圧 が 低 い 。
こ の 報 告 の 中 で 彼 が 確 認 し た よ う に 、 こ の よ う な 実 験 温 度 、 酸 素 分 圧 で は ジ ル コ
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ニア系酸化物 を固体電解質 として利用 した平衡酸素分圧の測定は、 電子伝導の影
響が大きす ぎるため不可能である。
3-2-3-(e)含ク ロ ム 溶 銑 と強 塩 基 性 ス ラ グ 間 で の 燐 分 配 及 び ク ロ ム 分 配
近 年、 国 内 の 鉄 鋼 会 社 に よ りア ル カ リ金 属 あ る い は ア ル カ リ土 類 金 属 酸 化 物 と
ハ ロゲ ン化 物 ス ラ グ に よ る含 ク ロ ム 溶 鉄 か ら の 酸 化 脱 燐 試 験 が 行 わ れ 、 多 くの 知
見が 得 られ て い る。 片 山2'は こ れ ら の 脱 燐 実 験 を 表3-1の様 に ま と め た。 松 尾 ら
・3'は、BaO+BaC12+Cr203系ス ラ グ に よ る脱 燐 を 行 い、 脱 燐 率6暁 が 得 ら れ る と報 告
してお り、 ま た 井 上 ら ■4'は、BaO+CaO+CaF2系フ ラ ッ ク ス に よ る 脱 燐 試 験 を 行 い、
この ス ラ グ を利 用 し た 酸 化 脱 燐 の 最 適 組 成 を 決 定 し た。 こ れ らの 報 告 は 実 操 業 で
の 脱燐 挙 動 を 予 測 す る に は 極 め て 有 効 で あ る が、 ス ラ グ メー タ ル 間 反 応 の 平 衡 到 達
が確 認 で き て お ら ず、 ま た、 脱 燐 能 の 評 価 に も種 々ハ ラ メ ー タ を 用 い て い る た め、
平衡 論 的 な 脱 燐 能 の 評 価 は 困 難 で あ る。
3-2-4Cr203の活 量 の 測 定 方 法
Cr203の活 量 測 定 方 法 と し て、 第2章 で 述 べ たP205の 活 量 測 定 方 法 と同 様 に
起電 力 法 を 用 い る こ と を 考 え た。 す な わ ち、(3-8)式
2Cr(inmetal)+(3/2)02(9)ニCr203(inslag)(3-8)
で表 され る ス ラ グ メー タ ル 間 の ク ロ ム の 分 配 平 衡 と、 起 電 力 法 に よ る平 衡 酸 素 分 圧
の測 定 の 併 用 で あ る。 こ の 場 合 、 ス ラ グ と 平 衡 さ せ る 金 属 相 と し て 純 粋 な 固 体Cr
あ るい は、 純 粋 な 固 体 ク ロ ム で 飽 和 し た 台 金 を 用 い れ ば メ タ ル 相 中 の ク ロ ム の 活
量 はっ ね に1で あ る の で、 化 学 分 析 に よ り合 金 中 の ク ロ ム の 濃 度 を 決 定 す る 必 要
が な い。 しか し、 ス ラ グ メー タ ル 間 反 応 を 液 一液 反 応 で 進 行 させ れ ば、 平 衡 到 達 が
速や か に な こ と、 ク ロ ム は 融 点 が 高 く合 金 中へ の ク ロ ム の 溶 解 反 応 が 遅 く台 金 化
が 困 難 で あ る こ とな ど か ら、 固 体 ク ロ ム と ス ラ グ と を 平 衡 させ る 実 験 手 法 は 不 適
当で あ る と考 え た。 そ こ で、Cr203を 含 有 す る ス ラ グ と ク ロ ム を 合 金 成 分 と し て
含 有 す る溶 融 金 属 と を 平 衡 させ る 方 法 を 考 え た。 こ の よ うな 金 属 と し て は 、
① 実 験 対 象 温 度 に お い て 合 金 が 液 体 で あ り、 ス ラ グ ーメ タ ル 間 反 応 が 液 一液 反
応 に よ っ て 速 や か に 到 達 さ れ る こ と。
② ク ロ ム以 外 の 酸 化 物 が ス ラ グ 中 に 混 入 しに くい こ と。
③ 酸 素 分 圧 を ジ ル コ ニ ア セ ン サ ー で 測 定 可 能 な 範 囲 内 に 設 定 で き る よ う にCr
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ポ テ ン シ ャ ル を 制 御 で き る こ と。
④ 蒸 気 圧 が 低 く、 メ タ ル 組 成 が 変 動 し に くい こ と。
な ど の 条 件 を 満 足 す る も の が 適 当 で あ る。 本 研 究 で は、P2⑪5の 活 量 測 定 の 場 合 と
同 様 に こ の 条 件 を 満 足 す る金 属 と してCuが 適 当 で あ る と考 え、Cu+Cr台金 中 の
Crと、 ス ラ グ 中 のCr203との 平 衡 酸 素 分 圧 を ジ ル コ ニ ア 酸 素 セ ン サ ー で 測 定 す る方





(3-10)式で 与 え ら れ る。 っ ま り、Cr203の活 量 測 定 に 先 立 ち 、 ①(3-9)式で 示 さ れ
る 反 応 の 平 衡 定 数 、 す な わ ちCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 、 及 び ② 溶 銅 中 の ク
ロ ム の 活 量 に 関 す る 情 報 が 不 可 欠 で あ る 。
Cr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー に っ い て は 現 在 ま で 数 多 く の 報 告 が な さ れ て い
る が 、 こ れ ら の 報 告 は 必 ず し も 一 致 し て い な い 。 そ こ で こ れ ら の 報 告 の 中 か ら も
っ と も 信 頼 性 の 高 い 測 定 結 果 を 採 用 す る た め 、 第3法 則 法 を 用 い てCr203の標 準 生
成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 評 価 を 行 っ た 。
ま た 、 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 の 報 告 値 と し て は 質 量 分 析 法 に よ るOnoeta1 .
15'によ る 報 告
、Timberg&Toguri15'の報 告 、 の2報 告 が 知 ら れ て い る 。 図3-4に
こ れ ら2報 告 の 測 定 範 囲 をCu+Cr2元 系 状 態 図 ■7'上に 示 し た 。 ジ ル コ ニ ア 固 体
電 解 質 を 用 い て 溶 銅 中 の 酸 素 分 圧 を 測 定 す る 場 合 に は2-2-2で述 べ た よ う に 電 子 伝
導 の 影 響 を で き る だ け 低 く 抑 え て 測 定 す る こ と が 望 ま し い 。 ジ ル コ ニ ア 電 解 質 中
の 電 気 伝 導 性 に 寄 与 す る 電 子 伝 導 の 割 合 は 、 温 度 の 上 昇 と と も に 、 か っ 、 測 定 酸
素 分 圧 の 低 下 と と も に 増 大 す る 。 こ の よ う な 観 点 か ら 、 実 験 温 度 は 銅 合 金 が 溶 解
し う る 範 囲 内 で で き る 限 り 低 く、 溶 銅 中 の ク ロ ム 濃 度 は 分 析 可 能 な 限 り 低 く 抑 え
て 測 定 を 行 う の が 望 ま し い 。 しか し な が ら 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 の 報 告 値 は 比 較
的 温 度 が 高 く・ か っ ・ ク ロ ム 濃 度 の 高 い 範 囲 に 限 ら れ て い る(Onoetal .;皿 。1
%C「=0・5～3・8T・・perat・…1523～1673【K] 、Ti・b・・g&T。9uri;、。1駕C,.6.3
～g6.6Te皿perature=1673～1873[K])。 そ こ で 本 研 究 で は 、 ス ラ グ 中 のCr203
の 活 量 測 定 に 先 立 ち ・2報 告 が 扱 っ て し・な い 領 域(1423 ～1573【K】の 温 麟 囲 で
皿01%C「ニ0・02～0・6)のCu+Cr合金 を 対 象 と し て
、 ス ラ グ ーメ タ ル 間 の ク ロ ム 分 配 平
衡 が 到 達 し て い る 状 況 で の ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 に よ る 起 電 力 測 定 に よ り 翻 中
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の クロ ム の 活 量 を 決 定 し た。
3-2-5Cr203の活 量 測 定 対 象 フ ラ ツ ク ス
含 ク ロ ム 溶 銑 中 の 燐 を 酸 化 除 去 す る 場 合 は 、 ク ロ ム ロ ス を 抑 え る た め 酸 素 分 圧
を上 昇 さ せ ら れ な い の で 、 ス ラ グ 中 のP205に活 量 を き わ め て 低 く維 持 し て お か な
く て は な ら な い 。 従 っ て 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 を 行 う こ と が 可 能 な フ ラ ッ ク ス と し て
は ア ル カ リ ま た は ア ル カ リ 土 類 の 酸 化 物 一ハ ロ ゲ ン 化 物 系 に 限 ら れ る 。 含 ク ロ ム 溶
銑 の 脱 燐 を 試 み た い く つ か の 鉄 鋼 会 社 の パ イ ロ ッ トプ ラ ン ト テ ス トの 実 験 条 件 を
表3-1に示 し た 。 い ず れ もBaO、CaOと い っ た 強 塩 基 酸 化 物 にCaF2、CaC12と言 っ た
ハ ロ ゲ ン 化 物 と を 混 合 し た フ ラ ッ ク ス を 用 い て い る 。 本 研 究 で は こ れ ら ス ラ グ の
な か で も ア ル カ リ 土 類 酸 化 物 一塩 化 物 系 に 注 目 し て 、 次 の2っ の 系 を 対 象 と し て ス
ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 を 行 っ た 。
①CaO+CaCl2+Cr2033元系
②BaO+BaCl2+Cr2033元系
実 験 温 度 はCaO+CaCl2+Cr203系で は1423～1523【K】、BaO+BaC12+Cr203系で は1473
[K]であ る 。
ま た、 本 研 究 でCr203の活 量 測 定 を 実 施 し た 二 っ の ス ラ グ 系 に っ い て は 、 こ れ ま
で ス ラ グ 中 のCr203の活 量 に 関 す る 報 告 が な さ れ て い な い の み な ら ず 、3元 系 の 相
平 衡 関 係 に 関 す る 報 告 も 全 く 無 い 。 特 にBaO+BaCl2+Cr203系に つ い て は 、 後 述(
3-6-1)する よ う にBaO+Cr2032元系 に つ い て の 相 平 衡 関 係 さ え 不 明 瞭 で あ る。 一 般
に、 遷 移 金 属 の 酸 化 物 を 一 っ の 成 分 と す る 酸 化 物 系 に お い て は 、 ス ラ グ 系 、 酸 素
分 圧 な ど に よ っ て 遷 移 金 属 酸 化 物 の 価 数 が 変 化 す る 。 こ の た め 、 本 研 究 で ス ラ グ
中 のCr203の活 量 を 測 定 す る 場 合 、 所 定 の3元 系 と し て 取 り 扱 う こ と が 妥 当 で あ る
か を 検 討 す る 必 要 が あ る。 以 上 の よ う な 観 点 か ら 、 本 研 究 で はCr203の活 量 測 定 と
平 行 し て 、CaO+CaCl2+Cr203系、BaO+CrO。系 の 相 平 衡 関 係 に っ い て 検 討 を 行 っ た。
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3-3第3法 則 法 に よ るCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 評 価
3-3-1研 究 目 的
種 々 の 熱 力 学 デ ー タ の な か で も、 酸 化 物 の 標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー は・ 定 圧
比 熱 と な ら ん で 最 も 正 確 な も の と さ れ て い る。 と こ ろ が ・ そ れ で も な お 研 究 者 毎
に測 定 結 果 が 異 な る の が 現 状 で あ る。 本 研 究 で は フ ラ ッ ク ス 中 のCr203の活 量 測 定
に あ た っ て、 そ の 標 準 状 態 を決 定 す る上 で デ ー タ の 選 択 に よ る 誤 差 を 生 じ る こ と
を 免 れ な い。
本 節 で は、Cr203の標 準 生 成 ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー の 多 くの 報 告 値 に つ い て 第3法 則
解 析 法 を 用 い て 評 価 し、 最 も妥 当 な 値 を 決 定 す る こ と を 目 的 と し て い る。
な お 本 研 究 で 評 価 の 対 象 と し たCr203の標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー を 表3-2に示
す18'-」4'。原 則 と し て原 著 の 申 でCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 温 度 の 関 数
と し て 表 し た も の に っ い て 検 討 を 行 っ た が 、 一 部 、Cr+Cr203の平 衡 酸 素 分 圧 の み
を 表 記 し た 報 告 に っ い て はCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 最 小 自 乗 法 に よ り温
度 の1次 の 関 数 と し て 表 現 し な お し た。
3-3-2第3法 則 法
一 般 に 、 熱 力 学 デ ー タ は 、 定 圧 比 熱 の 測 定 か ら 求 め た 熱 デ ー タ(Ther皿aldata)
と、 化 学 平 衡 を 利 用 し て 測 定 し た 熱 化 学 デ 一ー夕(Thermochemicaldata)とに 分 類 さ
れ る。Cr203の標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー を 、 熱 力 学 第3法 則 に 忠 実 に 測 定 し よ う
と す れ ば 、Cr、02お よ びCr203の定 圧 比 熱 を0{K1か ら 測 定 し な け れ ば な ら な い 。 こ
の よ う に し て 得 ら れ たCr203の標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー は 熱 デ ー タ に 分 類 さ れ る。
定 圧 比 熱 の 測 定 に 際 し て、 直 接 の 測 定 対 象 と な る の は 温 度 で あ る 。 一 般 に 、 測
温 精 度 は 、1300[K]を越 え る よ う な 高 温 域 に 達 す る と 急 激 に 悪 化 す る が 、 常 温 附 近
で は 非 常 に 高 い 精 度 が 得 ら れ る 。 特 に 、 室 温 以 下 に お け る 測 温 精 度 に つ い て は、
綿 密 に 準 備 さ れ 、 か つ 豊 富 な 経 験 を 積 ん だ 熱 学 研 究 室(ThermalLab.)なら、 ±1～
3[m朗の 精 度 を 得 る こ と は そ れ ほ ど 困 難 で は な い 。 し た が っ て 、 熱 学 研 究 室 で 測 定
さ れ た298【K]にお け る 標 準 生 成 エ ン タ ル ピ ー は 、 非 常 に 測 定 精 度 の 高 い も の で あ
る 。 実 際 、Kubaschewskiの教 科 書25)を 見 る と 、AgClな ど の2981K]にお け る 標 準 生
成 エ ン タ ル ピ ー が 熱 力 学 デ ー タ の 基 準 値 と な っ て い る こ と が わ か る 。
こ れ に 対 し て 、13001Klを越 え る 高 温 領 域 で の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 測 定 の
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ほ とん ど は、 熱 化 学 測 定 に 分 類 さ れ る も の で、 何 らか の 化 学 平 衡 を 利 用 し て ギ ブ
スエ ネ ル ギ ー 変 化 を 測 定 し よ う と す る もの で あ る。emf法、 ガ ス 平 衡 法 な ど、 す べ
て熱化 学 デ ー タ を 得 る た め の 測 定 手 段 で あ る。 表3-2に示 し たCr203の標 準 生 成 自
由エ ネ ル ギ ー の 値 も、 す べ て 熱 化 学 デ ー タ で あ り、 起 電 力 法 ま た はH2+H20ガス 平
衡 法 に よ る も の で あ る。 こ の よ う な 熱 化 学 デ ー タ の 欠 点 は、 測 定 を 高 温 で 行 な う
ため、 測 定 値 に は、 測 温 に起 因 す る 誤 差 を 必 ず 伴 う こ と で あ る。 反 面 、 熱 デ ー タ
の よ う に、 定 圧 比 熱 の 積 分 に よ ら ず 直 接 に ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー 変 化 を 求 め られ る と
い う利 点 も あ る。 そ こ で 、 熱 化 学 デ ー タ(Ther皿ochemicaldata)と熱 デ ー タ
(Ther皿aldata)の整 合 性 を 検 討 す る た め に 考 案 さ れ た の が 第3法 則 解 析(Third
LawAnalysis)とよ ば れ る 方 法 で あ る。
3-3-3自 由 エ ネ ル ギ ー 関 数
熱 デ ー タ に よ る ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー の 値 は 、 定 圧 比 熱 の 積 分 に よ っ て 得 ら れ る 。




(3-11)式は 純 粋 化 合 物 、(3-12)式は 純 粋 元 素 に 適 用 さ れ る こ とが 多 い。(化 合 物
の 場 合 に は、%を(3-12)式 で 表 せ る ほ ど精 度 の 高 い 測 定 値 は 非 常 に 少 な い と 言
うこ と も 出 来 る。)た だ し、 定 圧 比 熱 の デ ー タ を こ れ らの 式 を 適 用 し て 表 現 で き
るの は、 通 常298【K]以上 の 温 度 域 だ け で あ り、298【K】以 下 の 温 度 で は 多 数 の 元 素
や 化合 物 に 対 し て 適 用 で き る 式 は な い 。 最 も デ バ イ 温 度 以 下 で は 「デ バ イ の3乗
則 」が 適 用 で き る こ とが 知 られ て い る。 ま た、 極 低 温 に な る と電 子 比 熱 の 寄 与 が
大 き くな る が、 電 子 比 熱 ま で 測 定 さ れ て い る よ うな 物 質 の 数 は きわ め て 少 な い。
定 圧 比 熱(化 台 物 の 場 台 に は そ の 生 成 熱 と定 圧 比 熱)が 既 知 な ら ば、 第3法 則 に
よ って 任 意 の 温 度 に お け る純 粋 物 質 の エ ン タ ル ピー お よび エ ン トロ ピ ー を 求 め る







で 与 え ら れ る 。 こ こ で 、 ∬ 碧98・3298は298【K]に お け る エ ン タ ル ピ ー エ ン ト
・ ピ ー で あ る ・3碧98の 値 は 定 圧 比 熱 を0[K1附近 の 極 低 温 か ら2981K]まで 測 定 し・
第3法 則 を 用 い て 求 め る。 一 方 、 熱 力 学 で は 、 純 粋 元 素 に つ い て は ・ ∬ Σ98=0
と 約 束 す る の が 一 般 的 で あ る 。 純 粋 化 台 物 の ∬ 碧98は・ ボ ン ブ 熱 量 計(bomb
calorimetry)や酸 熱 量 計(solutioncalori皿etry)を用 い て 測 定 さ れ る こ と が 多 い。
さ て 、(3-13)式を 見 れ ば 、 反 応 の ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー は
』6!=A十B・7■(A,B;定 数)(3-14)
の よ う な 単 純 な 関 数 形 で は 表 せ な い こ と は 明 ら か で あ る 。(3-13)式は 、 相 当 複 雑
な 関 数 形 に な っ て い る。 電 卓 す ら 存 在 し な か っ た1930～1949年代 に は 、 こ の よ う
に 複 雑 な 関 数 形 で あ る と デ ー タ と し て 利 用 す る の は 大 変 困 難 で あ っ た 。 ま た、
(3-13)式を 比 熱 測 定 の 行 わ れ て い な い 温 度 領 域 に 外 挿 す る た め に は 、 温 度 に 対 し
て 直 線 性 の 良 好 な 関 数 を 用 い る こ と が 望 ま し い 。 こ の た め に 考 え ら れ た の が 、 自
由 エ ネ ル ギ ー 関 数(ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー 関 数)'θ ∫で あ る 。 純 粋 物 質 の 温 度7に お け
る ∫θノ7・は 次 式 で 定 義 さ れ る。
ノ・∫7≡{6!oコ 【 一 ノノ§98}/7(3-15)
っ ま り、 こ の ∫θノは 純 粋 元 素 の 場 合 に は 第3法 則 を 用 い て 定 圧 比 熱 の み か ら 計 算 す
る こ と が で き、 純 粋 化 台 物 の 場 合 に は 定 圧 比 熱 と 生 成 熱 か ら 決 定 す る こ と が で き
る 。 こ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 関 数 は 、 一 般 に 温 度 依 存 性 が 非 常 に 小 さ い こ と が 知 ら れ
て お り、100【K】毎 の 値 を 表 に 与 え て お け ば 、 内 挿 に よ る 誤 差 は ほ と ん ど な い 。 つ
ま り、 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー に 関 す る 熱 デ ー タ を 論 文 や デ ー タ 集 に 報 告 す る 時 に は 、
∫θ■の 形 で 表 に し て 報 告 す る と 非 常 に 便 利 で あ る 。 実 際 、Elliott&Gleiser'8'な
ど の デ ー タ 集 に は 、 多 数 の 物 質 の ∫θ・肋{100[K]ごと に 表 に し て 集 録 さ れ て い る。
(3-9)式で 表 さ れ る 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 関 数 の 変 化 分 、 ∠ ∫θf7、(Cr203)は
(3-16)式で 与 え ら れ る。
2Cr(s)+(3/2)02(g)=Cr203(s)(3-9)
"・ ノ7(C「・0・)={∠0》(C・ ・0・)一 ∠ ∬ §98(C・…)}/7(3-16)
こ の(3-16)式の 』 傷 項 に 熱 化 学 デ ー タ を 代 入 し・ 〃 ・∫7(C・…)の 項1まデ ー タ
集 に 集 録 さ れ て い る 値 を 代 入 す る と、 測 定 温 度7に お け る 熱 化 学 デ_タ の 測 定 値
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を も と に298【K】に お け るCr203の標 準 生 成 エ ン タ ル ピ ー ・ ∠1∫1§98を求 め る こ と
が で き る;
〃 §98(C・0・)=」 θrr(C・・0・)-7〃 ・∫T(C・・0・)(3-17)
も し・ 熱 化 学 デ ー タ で あ る 』6!07・(Cr203)の測 定 が 正 確 に 行 な わ れ て い れ ば 、
(3-17)式か ら 求 め た ∠ ∬ 磐98(Cr203)は測 定 温 度 に 依 ら ず 一 定 値 を と る は ず で あ り、
か っ ・ 定 圧 比 熱 の 測 定 よ り 求 め た ∠ 」¥Σ98(Cr203)と一 致 す る は ず で あ る 。 言 い 換
え る と、 多 数 の 熱 化 学 デ ー タ の 中 か ら も っ と も 信 頼 性 の 高 い も の(あ る い は 熱 デ
ー タ との 整 合 性 の 良 い も の)を 見 っ け 出 す に は・ ∠ ∬豹8(Cr203)が測 定 温 度 に 依
らず 一 定 で・ か っ 熱 デ ー タ の ∠ 万Σ98(Cr203)とよ く一 致 す る も の を 選 べ ば 良 い。
3-3-4Cr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 評 価
以 上 の よ う な 方 法 に よ り800【K】～2000【K]の 温 度 範 囲 に お い て 測 定 さ れ た 各 研
究 者 に よ るCr203の標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー か ら 』 ∫1Σ98(Cr203)を計 算 し た 結 果
を 図3-5に 示 す 。 な お 、 』 ∫θ∫7、の 値 はJANAFTA肌Eに 記 載 さ れ て い る 値 を 用 い
た35㌔ な お ・JANAFに よ る 』 ∬ §98(Cr203)の値 は 一1134・8ま8・4【kJ】(-271・2ま2・0
[kcal])であ り 同 図 中 に 誤 差 範 囲 を 斜 線 で 示 し て あ る 。 ど の 研 究 者 の 熱 化 学 デ ー タ
も、 ほ ぼ 乙 ∬ 薯g8(Cr203,JANAF)の誤 差 範 囲 内 に は 納 っ て い る 。
しか し な が ら 、 ∠ ∬ Σg8(Cr203)の測 定 温 度 に 対 す る 依 存 性 が も っ と も 少 な い の
は、Mazandarany&Pehlke(図3-5中のNo.3)2臼'、Jeanninetal.(図3-5中のNo.5)
22'
、Jacob(図3-5中のNo.16)33'など で あ り、 熱 デ ー タ と の 整 合 性 が よ い と い え る。
こ れ ら の3報 告 は 、 図3-5中 で は 、 ほ ぼ 横 軸 に 平 行 な 直 線 と し て 表 わ さ れ て い る。
腫azandarany&Pehlke2日'およ びJacob33'は 、ThO2(Y203)固体 電 解 質 を 用 い た 起
電 力 法 、 一 方 、Jeanninetal.22'は、H2+H20ガス 平 衡 法 で あ る が 、2っ の 異 な る
実 験 方 法 で 得 ら れ た 結 果 が 一 致 し て い る こ と か ら も 、 両 報 告 は 信 頼 性 が 高 い と 判
断 で き る。 し た が っ て 、Cr203の標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー の 値 と し て は 、 こ れ ら








(3-18)式と 文 献20),22),33)の 実 測 値 と の 差 は ±150[cal]以 内 で あ る 。
3-3-53-3の ま と め
第3法 則 法 を 用 い てCr203の 標 準 生 成 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー を 評 価 し た 。 こ の 結 果 、






3-4Cu+Cr合金 中 のCrの 活 量
3-4-1固体 電 解 質 法 に よ る溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 測 定 の 可 能 性
本研 究 で は 固 体 のCr203と平 衡 す る 溶 銅 中 の 酸 素 分 圧 を 酸 素 セ ンサ ー を 用 い て 測
定す る こ と に よ り 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 を 決 定 し た。 本 節 で は酸 素 セ ン サ ー を 用
いて酸 素 分 圧 を 測 定 す る場 合 に、 問 題 とな る い く っ か の 点 につ い て 検 討 を 行 う。
まず 第1に 測 定 す る酸 素 分 圧 が 適 切 な 範 囲 内 で あ る か を 吟 味 し な く て は な ら な
い。 ク ロ ム は 比 較 的 酸 化 さ れ 易 い 元 素 で あ る た めCr+Cr203で規 定 され る 酸 素 分 圧
が 低 くな り、 酸 素 分 圧 の 測 定 が 困 難 な 場 台 も考 え られ る。 図3-6は、2-3-1で示 し
たジル コ ニ ア 固 体 電 解 質 とMo+HoO2基準 極 を 用 い た 起 電 力 法 に よ っ て測 定 可 能 な 温
度 と酸 素 分 圧 の 範 囲 を 示 して お り、 こ こ で は 同 図 中 にCr203の活 量 の 対 数 が0、-2、
-4であ り、 か っ 、 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 が1の 場 合 に っ い て、 測 定 酸 素 分 圧 と 温
度 の関 係 を 示 し て あ る。 こ の 図 に よ れ ば 、 固 体Cr203が飽 和 し て い る 条 件 下 に お い
ては、 概 ね1673【Kl以下 に お い て 酸 素 分 圧 が 測 定 可 能 で あ る こ とが わ か る。
第2に 、 使 用 す る ス ラ グ 、 あ る い は メ タ ル と ジ ル コ ニ ア が 反 応 し、 可 逆 的 な 電
池が 形 成 さ れ ず、 安 定 な 起 電 力 が 得 られ な い 可 能 性 が あ る。 ジ ル コ ニ ア は 遷 移 金
属を 含 有 す る ス ラ グ に 侵 され 易 く、 特 にFe。0を含 有 す る 溶 融 ス ラ グ 中 に は か な り
の 速 度 で 溶 損 す る こ とが 知 られ て い る。 しか しな が ら、 実 際 に 使 用 し た 酸 素 セ ン
サー の 測 定 後 の 表 面 を 観 察 し た と こ ろ、 ジ ル コ ニ ア セ ル に 固 体 酸 化 物 が 付 着 す る
ことが あ っ て も、Fe。0の活 量 測 定 を 行 っ た 場 台(4-3-1)に観 察 さ れ た よ う な 溶 損 し
た形 跡 は全 く認 め られ な か っ た。 ま た、C肚Cr合 金 に も わ ず か に侵 さ れ る可 能 性 が
あ るが、 本 研 究 で は き わ め て 短 時 間 の 使 用 で あ る た め 、 ほ と ん ど問 題 にな ら な い
と判 断 し た。
3-4-2実験 装 置 及 び 操 作
実験 装 置 は、 第2章 で 報 告 し たP205の活 量 測 定 に 用 い た 実 験 装 置 と 酷 似 し て い
るの で 省 略 す る が 、 る つ ぼ に は 緻 密 質M90る っ ぼ を 用 い た。 増 場 に用 い た マ グ ネ
シア は ス ラ グ 中 のCr203と反 応 し てMgO・Cr203を生 成 す る。 後 述(3-6-2)する よ う
に、 ス ラ グ 中 に 純 粋 な 固 体Cr203が共 存 して お れ ば 、 溶 銅 中 の ク ロ ム と 平 衡 す る ス
ラ グ 中 のCr203の活 量 は1と お け る の で 問 題 は な い。
実 験 操 作 も ほ ぼ 同 様 で あ り、Cuが 溶 解 す るの を 目 視 確 認 後Cu+Cr母合 金 を 溶 銅
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中 のCr濃度 が0.5wt駕 内 外 に な る よ う に反 応 管 上 部 よ り添 加 し た。 続 い て、 予 備
溶 解 し たCaC12と、Cr203ペレッ ト添 加 し、 余 熱 し た ジ ル コ ニ ア酸 素 セ ン サ ー を 装
入 し て起 電 力 を 測 定 し た。 起 電 力 を 測 定 す る 手 順 は 第2章 と 同 様 で あ る。 メ タ ル
中 のCr濃度 を 変 化 さ せ る た め に、Cr濃 度 を 上 昇 させ る と き に はCu+Cr合 金 を、 反
対 に 減 少 さ せ る と き に は 酸 化 銅 あ る い はCuを 添 加 し、 引 き続 い て 測 定 を 行 な っ
た。 ま た、 液 体 のCaCl2とCr203ペレ ッ トの 量 比 を 適 当 な 値 に 調 節 す る た め、 適 宜
CaC12とCr203ペレ ッ トを 添 加 し た。 ス ラ グ 中 のCr203の飽 和 を 確 か な も の に す る た
め、 実 験 中常 に 固 体 が 存 在 し て い る こ と を 目 視 確 認 し た。 ま た、 実 験 中 に 固 体 で
あ っ た 部 分 をX線 に よ り相 の 同 定 を 行 な っ た と こ ろ、Cr203であ る こ と が 確 認 で き
た。
2～5回の 起 電 力 測 定 に よ り、 安 定 し た起 電 力 が 得 られ た こ と を 確 認 し た の ち、
Cu+Cr合金 を 不 透 明 石 英 管 で 採 取 し、 化 学 分 析 に 供 し た。
3-4-3試 料 化 合 物 の 合 成 方 法
①Cu+Cr合 金
Cu+Cr母合 金(平 野 清 左 衛 門 商 店 製 、10.24%Cr)と無 酸 素 銅 を マ グ ネ シ ア 増 場
内 で 溶 解 混 合 し、 そ の ま ま 起 電 力 測 定 に 供 し た。
② 酸 化 銅
酸 化 銅(メ ル ク 社 製 、2暁CuO+8暁Cu20、 ス テ ッ ク 状)を そ の ま ま 使 用 し た。
③Cr203・
ナ カ ラ イ テ ス ク 製Cr203粉末 を60～100[kgf/c皿21でプ レ ス し た の ち 、 空 気 中
1473[K】で121hr】焼 成 し た も の を 砕 い て 使 用 し た 。
④CaC12・
結 晶 水 の 混 入 を で き る 限 り 抑 え る た め 、 白 金 増 塙 内 でCaCl2(ナ カ ラ イ テ ス ク
製 ・ 特 級 試 薬)を 予 備 溶 解 し、 水 冷 銅 板 上 へ 急 冷 し て 使 用 し た 。
3-4-4化 学 分 析 と組 成 の 決 定
採 取 し た のCu+Cr合金 を21皿m】角 程 度 に 切 断 し たの ち ク ロ ム 濃 度 に 応 じ て1.0～
0・5[9】精 秤 す る。 試 料 を ク ロ ムの 不 動 態 が 形 成 さ れ な い よ う、 塩 酸 、 硝 酸、 硫 酸
の 混 酸 中 で緩 や か に加 熱・ 溶 解 し た の ち、 白 煙 処 理 を 行 い揮 発 性 の 鉱 酸 を 完 全 に
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除去 し た。 塩 類 を 温 水 で 再 溶 解 し た の ち、A1粉 末 を 添 加 しCuを 析 出 さ せ 濾 紙5
Aを 用 い て ろ 別 し た。 沈 澱 を 十 分 に 温 水 で 洗 浄 し た 後 、 濾 液 を250～300[皿1】に希
釈 し、 ろ 液 中 のCr3+をAgNO3を 触 媒 と し、 ペ ル オ キ ソ硫 酸 を 酸 化 剤 と し て 酸 化
しCrO42寺とす る。 こ のCrO42+をN/20硫 酸 第 一 鉄 ア ンモ ニ ウ ム とN/20過マ ン
ガ ン酸 カ リウ ム の 標 準 溶 液 を 用 い て 定 量 し た。 な お 硫 酸 第 一 鉄 ア ン モ ニ ウ ム の 標
準液 は 使 用 の 都 度 、 過 マ ンガ ン酸 標 準 溶 液 で 標 定 し、 過 マ ン ガ ン酸 標 準 溶 液 は 市
販のN/10を正 確 に2倍 に 希 釈 し た の ち、 シ ュ ウ 酸 ナ ト リウ ム で 標 定 し て使 用 し た。
溶銅 中 の ク ロ ム の 分 析 結 果 か ら、 残 りの 部 分 は す べ て 銅 で あ る と仮 定 し、 ク ロ
ムの モ ル分 率 を 決 定 し た。
3-4-5実 験 結 果 及 び 考 察
3-4-5-(a)Cr203飽和CaCl2+Cr203液 体 ス ラ グ
本 研 究 で 用 い た 平 衡 反 応 式 は 、(3-9)式で 表 わ さ れ る。
2Cr(s)+(3/2)02(9)=Cr203(s)(3-9)
こ の 反 応 を 平 衡 さ せ る 限 り に お い て は 、CaCl2を添 加 し、CaC12+Cr203の液 体 ス ラ
グ を 共 存 さ せ る 必 要 は な い 。 に も か か わ ら ず 、 本 研 究 に お い てCu+Cr合金 と
Cr203(S)、CaC12+Cr203液体 ス ラ グ の3相 を 平 衡 さ せ る と い う 実 験 方 法 を 採 用 し た
理 由 に っ い て 説 明 す る 。
本 研 究 で は こ の よ う な 実 験 方 法 の 他 に も 、 液 体 ス ラ グ を 用 い ず に 粉 末 のCr203
をCu+Cr台金 上 に お い て 起 電 力 を 測 定 す る 方 法 も 試 み た。
図3-7に こ れ ら 二 っ の 実 験 方 法 で 得 た チ ャ ー トを 示 す 。 固 体 のCr203と液 体 ス ラ
グ の 二 相 共 存 さ せ た 場 台 ジ ル コ ニ ア セ ル を 浸 漬 し て か ら 約5【皿in】後 に は 安 定 し た
起 電 力 を 示 す よ う に な り、 約3[min】の 間394ま1[mV]の 、 一 定 起 電 力 に 保 た れ て お
り、 メ タ ル サ ン プ リ ン グ 後 も 直 ち に ま で 回 復 し、 サ ン プ リ ン グ 前 後 の 起 電 力 変 化
も見 ら れ な い 。 一 方 、 粉 末 のCr203のみ の チ ャ ー トは 、 セ ル 浸 漬 後 約3[皿in]で最 大
起 電 力374[mV】を 示 し た の ち 、 起 電 力 は 徐 々 に 低 下 し 続 け 安 定 し た 起 電 力 が 得 ら れ
な っ か た。 こ の 実 験 結 果 か ら 酸 素 分 圧 の 測 定 す る 対 象 で あ る 液 体 金 属 を 完 全 に 液
体 ス ラ グ で 覆 う こ と に よ り 安 定 な 起 電 力 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た 。Iwaseetal・
駒'は
、 溶 銅 中 の 燐 の 活 量 測 定 を 行 う 際 に 、Cu+P合 金 と 固 体 マ グ ネ シ ア と 固 体
3MgO・P205の2固相 共 存 酸 化 物 ペ ッ レ トを 平 衡 さ せ 、 そ の と き の 酸 素 分 圧 を ジ ル コ
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ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い て 測 定 して い る。 こ の 場 合 に は 測 定 酸 素 分 圧 が 高 く濃 度 分
極 を 起 こ す 可 能 性 が 低 い た め、 液 体 ス ラ グ が 共 存 しな くて も 十 分 に安 定 した 起 電
力 測 定 が 可 能 で あ っ た と考 え ら れ る が 、 図3-8にレ コ ー ダ ー チ ャ ー トの 一 例 を 示 す
よ う に 安 定 し た起 電 力 を 得 る まで に セ ル を 浸 漬 し て か ら20～401min}を要 し て い る㎜ ㎜,
本 研 究 で は ジ ル コ ニ ア を 透 過 す る 酸 素 量 な ど速 度 論 的 な 検 討 を 行 っ て い な い た
め 厳 密 に液 体 ス ラ グ を 共 存 させ る こ との 影 響 を 考 察 す る こ と は で き な い が、 液 体
ス ラ グ の 共 存 に よ り起 電 力 が 安 定 す る理 由 と し て 次 の よ う に考 え た。
① ス ラ グ 相 に よ り溶 銅 表 面 を 完 全 に 気 相 か ら遮 断 す る と メ タ ル 中 の 酸 素 分 圧 は
ス ラ グ ーメ タ ル 間 の 界 面 の 平 衡 で 決 定 さ れ る。 メ タ ル 相 の 一 部 が 気 相 に さ ら
さ れ る場 台 に は、 メ タ ル 中 の 酸 素 分 圧 は 気 相 中 の 酸 素 分 圧 に近 づ こ う とす る
ため 上 昇 す る。
②CaC12中に 懸 濁 し たCr203の微 粒 子 が 液 体 金 属 と 接 す る 機 会 が 多 く な る こ と、
ジ ル コ ニ ア を 透 過 し た酸 素 が 溶 銅 中 の ク ロ ム と反 応 し てCr203を生 成 して も、
た ち ど こ ろ に 液 体 ス ラ グ 中 に吸 収 さ れ 易 い こ と、 な ど か らCrの酸 化 反 応 が 液
液 反 応 に よ りす ば や く達 成 さ れ る た め に 濃 度 分 極 を 起 こ し に く い。
酸 素 セ ンサ ー に よ る酸 素 分 圧 の 測 定 に 関 し て この よ う に液 体 ス ラ グ を 共 存 させ る
こ と に よ り応 答 性 、 安 定 性 の 点 で 改 善 が み ら れ る こ と は、 今 後 、 異 な る系 を 対象
に 酸 素 セ ン サ ー を 活 用 して い く観 点 か ら た いへ ん 興 味 深 い。
3-4-5-(b)溶銅 中 の ク ロ ム の 活 量 の 導 出
本 研 究 で 用 い た 平 衡 反 応 式
2Cr(s)+(3/2)0・(9)・Cr・0・(s)(3-9)
の 標 準 生 成 舳 エ ネ ル ギ ー は ・ 醐 中 の ク ・ ム の 醒 を ・
c,、平 衡 酸 素 班 を





と 表 さ れ る。 上 式 を 変 形 す れ ば
1㎎ρ・・=一 ÷1㎎ ㌔ 一 ÷1㎎7硫 ・i .呈器(3-20)
と な り・ 溶 銅 中 のCrの 活 量 がHenryの 法 則 に し た が う 場 台 、 ク ロ ム の 活 量 係 数 は
一 定 値 を と り109ρ
02と109κCrの間 に は 、 傾 さ(-4/3)の 直 線 関 係 が 成 立 す る 。
こ こ で ・7C・ は 溶 銅 中 の 知 ム の 醒 係 数 ・ κC,は ク ・ ム の モ ル 分 率 て あ る 。
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図3-9には 起 電 力 か ら 求 め た109ρ02と 化 学 分 析 に よ り 決 定 し た κCrの 関 係 を 示
す 。1423[K1、14731K】、1523【K】、15731K】の4温 度 に お け る 測 定 は そ れ ぞ れ 良 好
な(-4/3)の 直 線 関 係 で 表 わ さ れ て お り、 本 実 験 範 囲 内 で は 、 溶 銅 中 のCrの 活 量
はHenryの 法 則 に 従 う と 考 え ら れ る 。 ま た、 測 定 は 異 な る3回 の 昇 温 実 験 を 行 っ
たが 、 再 現 性 は 良 好 で あ っ た。 ま た 、 図3-9に お い て は 皿etal中 のCr濃 度 を 上
昇 さ せ た 後 得 ら れ た 実 験 結 果 と 減 少 さ せ た 後 得 ら れ た 実 験 結 果 を そ れ ぞ れ ● 、 ○
で 区 別 し た が 、 両 者 の 間 に は 系 統 的 な 差 が 見 ら れ ず 、 不 可 逆 反 応 は 十 分 無 視 し う
る 程 度 で あ る こ と が 確 認 で き る 。
起 電 力 法 に よ っ て 求 め た 平 衡 酸 素 分 圧 か ら 、 溶 銅 中 のCrの 活 量 を 次 式
・Crニ[{exp(∠0.(3-18)/丑 ア)}/ρ0
23/2]1/2(3-21)
に よ り 決 定 し た 。 こ こ で 」6!o(3-18)とし て は3-3節 に お い て 決 定 し た 値 を 使 用 し
た。 し た が っ て、 本 研 究 で 示 し た ク ロ ム の 活 量 の 標 準 状 態 は 純 粋 な 固 体 ク ロ ム で
あ る。 表3-3に は 溶 銅 中 の ク ロ ム の 括 量 測 定 結 果 を ま と め て あ る 。4温 度 測 定 し た




て 求 め ら れ る 各 温 度 で の 活 量 係 数 をCr濃 度 に 対 し て 図 示 し た 。 測 定 し た 濃 度 範 囲
内 に お い て7Crの 値 はCr濃 度 に よ ら ず 一 定 値 を 示 し て い る こ と が 明 か で あ る 。
ま た 、 各 温 度 で 求 め た ノδrか らCr(S)溶 銅 中 へ の 溶 解 に と も な う 自 由 エ ネ ル ギ
ー 変 化 を 次 式
Cr(S)ニCr(1wt駕inCu)(3-23)
∠0.(3-23)=β71n(7δ,・ ・6355/52)(3-24)
に よ り求 め た 。 図3-12に 温 度 と ク ロ ム の 溶 銅 中 へ の 溶 解 に 伴 う の 自 由 エ ネ ル ギ ー
の 関 係 を 示 す 示 す 。 本 研 究 で 得 ら れ た4点 は ほ ぼ 直 線 関 係 に あ る と い え る。 ま た 、
こ の 直 線 は 最 小 自 乗 法 に よ る 回 帰 式 で 示 す と
∠161o(3-23);23200-17.5ア[ca1/皿oll
97000-73.37「[J/皿01】(3-25)
と な る。 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 は ラ ウ ル よ り 正 に 偏 位 し て い る が 温 度 の 上 昇 と と
も の 活 量 係 数 は 低 下 し て お り 妥 当 な 結 果 で あ る と 考 え ら れ る。
Cu+Cr合金 中 のCrの 活 量 測 定 に つ い て は 、 こ れ ま でTi皿berg&Toguri16>に
一 ユ57一
よ る も の、Onoeta1■ の に よ る も の か 報 告 さ れ て い る が 、 本 研 究 の 測 定 対 象 と し
た低 温 でCrの 希 薄 な 領 域 に 関 す る 情 報 は 少 な く、 大 石 と 小 野3Dが1573[K】 に
お け る ノεrの 値 を 報 告 し て い る の み で あ る。 本 研 究 結 果 と大 石 と 小 野 の 報 告 を
直 接 比 較 す る と(図3-12参照)本 研 究 結 果 は 大 石 と小 野 の 報 告 値 よ り 僅 か に 小 さ
な 値 とな っ て い る こ と が わ か る。
ま た、 こ の 』6三。(3-23)が0とな る 温 度 で は 純 粋 な 固 体 のCrとCu中 の1
wt%Crが平 衡 す る こ とを 意 味 す る。 従 っ てCrの液 相 線 を 共 晶 温 度 以 下 の2固 相 領
域 へ 外 挿 し、 そ の 曲線 が1wt瓢rの 直 線 と交 わ る 点 の 温 度 と、 」6!o(3-23)が0
とな る温 度 が 一 致 す る は ず で あ る。 図3-13に示 す よ う に 無 理 な く液 相 線 を 外 挿 す
る こ とが で き る こ と か ら、 本 研 究 結 果 は 妥 当 な も の で あ る と考 え られ る。
3-4-63-4の ま と め
実 験 温 度1423[Kl～1573[K】に お い て 、XCr<0.01のCu÷Cr台 金 中 のCrの 活 量 測 定
を 行 い 、 以 下 の 知 見 を 得 た 。
① 溶 銅 中 のCrの 活 量 は 、XCr<0.01の 濃 度 範 囲 ま でHenryの 法 則 に 従 う。




3-5CaO+CaC12+Cr2033元 系 の 相 平 衡
3-5-1研 究 目 的
本 研 究 で はCaO+CaCl2+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 を 目 的 と し て い る が 、
こ れ ま で 、 こ の3元 系 の 状 態 図 に 関 す る 報 告 は 全 く な い。 但 し、CaO+CaC12+
Cr203系の 塩 素 を フ ッ 素 で 置 換 し たCaO+CaF2+Cr203系に つ い て は、Kay&肋hanty
が1673[K】、15731K】に お け る 均 一 液 相 領 域 を 報 告 し て い る 。 こ の 報 告 に よ れ ば
図3-14に示 し た よ う にCaO+CaF2÷Cr203系の 均 一 液 相 領 域 は た い へ ん 狭 い こ と が わ
か る。 本 研 究 の 活 量 測 定 温 度 は1473[K】で あ り、CaO+CaCl2+Cr203系は 図3-14に示
し た 均 一 液 相 領 域 よ り も 、 さ ら に 狭 い こ と が 予 想 さ れ た。 従 っ て、 活 量 測 定 は 固
液 共 存 領 域 を 対 象 と せ ざ る を 得 な い が 、 こ の3元 系 の 状 態 図 は 報 告 さ れ て い な い
た め、 ス ラ グ 組 成 を ど の よ う に コ ン トロ ー ル し て 良 い の か 方 針 が 立 た な い 。 そ こ
で、1473【K]にお け るCaO+CaC12+Cr203系ス ラ グ の 相 平 衡 関 係 を 明 ら か に す る た め 、
い く つ か の 平 衡 実 験 を 行 っ た。
CaO+CaC122元系 状 態 図 及 び 不 活 性 雰 囲 気 中 で のCaO+Cr203の状 態 図 は 既 に 報 告
値 が あ り、 そ れ ぞ れ 図2-5、 図3-15に 示 し た 。 ま た 、3-4-5で も 述 べ た よ う に
CaC12+Cr203系は ほ と ん ど 融 け 合 わ な い も の と 推 測 で き る 。 こ れ ら の 情 報 か らCaO
+CaC12+Cr2033元系 の 等 温 断 面 図 を 、 図3-16に示 す よ う にCaO、CaO・Cr203、液 相
の3相 共 存 領 域 とCaO・Cr203、Cr203、液 相 の3相 共 存 領 域 が こ の 組 成3角 形 を2
分 す る よ う な 形 で 大 き く張 り 出 す 様 な 状 態 図 で あ る と 予 想 し た 。 こ の よ う な 相 平
衡 関 係 が 成 立 す る こ と を 確 認 す る た め 、 ① い く っ か の 組 成 で 昇 温 平 衡 さ せ た ス ラ
グ を 急 冷 し、X線 分 析 に よ り 共 存 相 の 確 認 を 行 い 、 ② 図3-16中点Aで 示 さ れ る
Cr203÷CaCl22元系 のCr203飽和 組 成 、 お よ び 点B、Cで 示 さ れ る3相 三 角 形 の 均
一 液 相 側 の 頂 点 の 組 成 の 決 定 を 試 み た 。
3-5-2実 験 装 置 及 び 操 作
3-5-2-(a)平衡 相 の 同 定 実 験
図3-17にCaO+CaC12÷Cr2033元系 の3相 共 存 領 域 に お け る 平 衡 相 の 同 定 実 験 に 用
い た 実 験 装 置 を 示 す 。Sic抵 抗 炉 に 外 径371皿皿】、 内 径30【m副 、 長 さ6001mmlのム ラ
イ ト反 応 管 を 設 置 し、 こ の ム ラ イ ト製 反 応 管 の 下 部 に 同 径 で 長 さ100{m朗の 水 冷 銅
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パ イ プ と、 さ ら に そ の 下 部 に は 長 さ350[田副 の バ イ レ ッ ク ス チ ュ ー ブ を 真 空 ゴ ム 管
を 用 い て 連 結 さ せ る。 パ イ レ ッ ク ス チ ュ ー ブ 下 部 の 常 温 部 分 を シ リ コ ン ゴ ム 栓 で
封 じ、 そ の 上 に真 鍮 製 ブ ロ ッ ク を 設 置 し た。 反 応 管 上 部 は シ リコ ン ゴ ム 栓 を介 し
て21皿 1のモ リブ デ ン棒 を 固 定 し、 そ の モ リブ デ ン棒 の 先 端 に 直 径10【皿m】長 さ20
[m副の 白金 堀 蝸 を 吊 る す。 炉 内 均 熱 帯 か ら真 鍮 プ ロ ヅ ク ま で は お よ そ800[皿朗 で あ
る。 炉 内 の 雰 囲 気 を 清 浄 ア ル ゴ ン ガ ス で 置 換 し た 後 、1473【K】ま で 昇 温 す る。 この
と きプ レ ス成 形 し た試 料 ペ ッ レ トを 装 入 し た 白金 堀 禍 は バ イ レ ッ ク ス チ ュ ー ブ 内
の 真 鍮 ブ ロ ッ ク 上 に設 置 し て お く。 炉 内 の 温 度 が1473圭3【K】ま で 昇 温 し た こ とを 確
認 し た 後、 試 料 を 装 入 し た 白金 堀 場 を 均 熱 帯 ま で す ば や く移 動 さ せ る。 試 料 は2
[hr]平衡 さ せ た 後 、 真 鍮 ブ ロ ッ ク 上 へ 急 冷 し た。 な お 急 冷 の 際 に は 伝 熱 を 良 好 に
す る た め、 約21m1】の 冷 却 水 を 入 れ た 高 さ15[田m]の鉄 製 堀 禍 を 真 鍮 ブ ロ ッ ク上 にお
き、 白 金 増 蝸 の み が 冷 却 水 に 接 す る よ う急 冷 し た 。 急 冷 し た試 料 は 白 金 堀 塙 か ら
取 り出 し てペ ヅ レ トの 形 態 を 観 察 後 、X線 分 析 に 供 し 相 の 同 定 を 行 っ た。
3-5-2-(b)CaC12+Cr2032元系 のCr203飽和 組 成 、 及 びCaO+CaC12+Cr2033元系 の 均
一 液 相 側 の3相 三 角 形 の 組 成 の 決 定
図3-18に3相 三 角 形 の 頂 点 の 組 成 決 定 に 用 い た 実 験 装 置 を 示 す。 大 略 は2-3-2に
示 し た 装 置 と同 様 で あ る ため 詳 細 は 省 略 す るが 、 内 容 積 約30[m封の 白 金 堀 禍 の 内
に てCaC12、30[glを清 浄 ア ル ゴ ン雰 囲 気 中、14731K】で 溶 解 す る。 反 応 管 上 部 フ ラ
ン ジ か ら、 白金 線 で 落 下 し な い よ う に縛 っ た 試 料 ペ ッ レ トを 浸 漬 す る。 一 定 時 間
液 体 ス ラ グ 中 へ 浸 漬 さ せ た 後、 い っ た ん ペ ッ レ トを 増 場 か ら 上 部 に 引 き上 げ、 サ
ンプ リ ング 孔 か ら 直 径4【皿皿]のモ リブ デ ン 棒 を 増 蝸 内 に す ば や く浸 漬 す る 事 に よ っ
て ス ラ グ を 採 取 し た。 サ ン プ リ ン グ の 終 了 後、 再 び ペ ッ レ トを 浸 漬 し て 、 平衡 に
到 達 す る ま で こ の 操 作 を 繰 り返 し た。 従 っ て、 ペ ッ レ ト形 状 が 保 た れ 固 体 酸 化 物
が 液 体 ス ラ グ 中 に 懸 濁 す る事 が な けれ ば 、 液 体 ス ラ グ の み を 採 取 す る こ とが で き
る。
採 取 し た ス ラ グ サ ン ブ ル 中 のCa、Cr、Clを化 学 分 析 に よ り 別 途 定 量 す る事 に よ
っ て3相 三 角 形 の 頂 点 の 組 成 を 決 定 し た。 分 析 法 は 以 下 の 通 りで あ る。
塩 素 濃 度 は い わ ゆ るFajans法で 定 量 し た。 サ ンプ ル を(1+50)硝酸 に 溶 解 し た後、
炭 酸 ナ トリウ ム で 中 和 し た 試 料 溶 液 を 適 量 分 取 し、 デ キ ス トリ ン を 加 え、 フ ル オ
レセ イ ナ トリウ ム を 指 示 薬 と し てNaCl標準 試 料 で 標 定 を 行 っ たN/25硝酸 銀 溶 液 を
用 い て 滴 定 し た。
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カル シ ウ ム はMg-EDTAを用 い たCaキ レー トの 置 換 滴 定 法 に よ り決 定 し た38'。硝
酸 に溶 解 し た試 料 を 適 量 分 取 し た 後 、 ア ル カ リ溶 液 中 で 過 酸 化 水 素 に よ り溶 液 中
の クロ ム を 酸 化 し、 カ ル シ ウ ム を 水 酸 化 物 の 沈 澱 とす る。 ろ 紙5Bで ろ 別 し て 十
分 に洗 浄 し た後 、 沈 澱 を 塩 酸(1+10)で再 溶 解 す る。 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 緩 衝 溶 液 で
ρ∬を10した 後、0.1HのMg-EDTAを5[皿11とシ ア ン 化 ナ ト リウ ム 溶 液(10w/v)を2
[皿1】加 え、 エ リオ ク ロ ム ブ ラ ッ クTを 指 示 薬 と し10/盟EDTA溶液 で 滴 定 した。 な
お、 こ こ で シ ア ン を 加 え る の は 試 料 中 に わ ず か に 混 入 す る 白 金 イ オ ン に よ る ブ ロ
ッキ ング を 防 止 す る た め で あ り、 本 研 究 で 分 析 し た試 料 に つ い て は シ ア ン の 添 加
は著 しい 効 果 が 認 め られ た。
カル シ ウ ム 分 析 時 に水 酸 化 カ ル シ ウ ム を 濾 別 し た 濾 液 を ク ロ ム の 定 量 溶 液 と し
た。 ろ 液 に燐 酸 と 硫 酸 を 加 え て 白 煙 処 理 を 施 し、 溶 液 中 の 塩 素 を 気 散 さ せ た の ち
溶銅 中 の ク ロ ム 定 量 時 と 同 様 に 硝 酸 銀 を 触 媒 と し ベ ル オ キ ソ硫 酸 を 酸 化 剤 と し て
クロ ム を酸 化 し、 モ ー ル 塩 と過 マ ン ガ ン の 酸 標 準 溶 液 に よ り ク ロ ム を 定 量 し た。
3-5-2-(c)化合 物 の 合 成 方 法
①CaO
ナ カ ラ イ テ ス ク 製(試 薬 特 級)CaCO3を 多 孔 質 マ グ ネ シ ア 増 塙 内 、1473[K】に
て 空 気 中 で 約12[hr]焼成 し た 。
②CaO・Cr203
CaCO3とCr203(とも に ナ カ ラ イ テ ス ク 製 、 試 薬 特 級)を 所 定 比 に 混 合 し100
[kgf/cm2】で プ レ ス し た の ち 、 ア ル ゴ ン 気 流 中1473[K]で12[hr】焼 成 し た 。 使
用 し たCaO・Cr203は、X線 回 折 ピ ー ク がJCPDSカー ド(9-146)に報 告 さ れ て い る
CaO・Cr203の回 折 ピ ー ク と 一 致 す る こ と 確 認 し た の ち 測 定 に 供 し た 。 図3-19に
代 表 的 なX線 チ ャ ー トを 示 す 。
③CaO・2CaC12
CaO(① で 示 す 方 法 で 得 た)と 予 備 溶 解 し た 塩 化 カ ル シ ウ ム(ナ カ ラ イ テ ス ク
製 、 試 薬 特 級)を モ ル 比1:2に な る よ う 精 秤 し 乳 鉢 で す ば や く 混 台 し た 後 、
601kgf/c皿2】で ペ ッ レ ト状 に プ レ ス 成 形 し た 。 こ の ペ ッ レ トを 空 気 中 、 白 金 増
場 内 に お い て19[hr]、10231K】で 焼 成 し た。
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3-5-3実 験 結 果 及 び 考 察
3-5-3-(a)平衡 相 の 同 定 実 験
実 験 に 供 し た ス ラ グ 組 成 と 出 発 物 質 を 図3-20、 表3-4に 示 し た。 こ こ で 、 平 衡 相
の 同 定 実 験 に お い て はCaCl2を含 む 組 成 に つ い て 測 定 を 行 っ て い る た め 、CaC12の
蒸 発 損 失 に よ る 組 成 の 変 動 を 避 け る た め に は 平 衡 時 間 を 余 り 長 く 取 る こ とが で き
な い 。 一 方 、CaOとCr203の粉 末 か らCaO・Cr203を固 相 反 応 に よ っ て 合 成 す る に は お
よ そ12[hrl必要 で あ る 。 っ ま り 、 本 実 験 に よ っ てCaO+CaC12+Cr2033元系 に 存 在 す
る 平 衡 相 の 同 定 を 行 う 場 合 に 、CaO、Cr203、CaCl2を出 発 材 料 と し て 平 衡 相 を 決 定
す る の は 実 験 手 法 上 不 可 能 で あ る。 従 っ て 、 本 研 究 で は 出 発 材 料 と し てCaO+
Cr203系の 中 間 化 合 物 で あ るCaO・Cr203とCaOある い はCr203およ びCaCl2を使 用 し た
図3-21に得 ら れ た サ ン プ ル のX線 回 折 パ タ ー ン を 示 す 。 同 図 中 の サ ン プ ル 番 号 は
図3-20、表3-4に 示 し た サ ン プ ル 番 号 で あ り、 図3-21-(1)はCaO、CaO・Cr203、液 相
の3相 が 共 存 す る 場 合 の 結 果 で 図3-21-(2)はCr203とCaO・Cr203と液 相 の3相 が 平
衡 す る 場 台 の 結 果 で あ る 。 い ず れ の 場 合 も 所 定 の 化 合 物(す な わ ち 図3-21-(1)に
お い て はCaOとCaO・Cr203、図3-21-(2)にお い て はCaO・Cr203とCr203)の回 折 ピ ー
ク が 確 認 さ れ て い る 。 但 し、 試 料No22、15、23な ど の 液 体 の 割 台 が 多 い 試 料 に っ
い て は 、 同 定 不 可 能 な 回 折 ピ ー ク が 認 め ら れ る。CaO+CaCl22元系 に は1108【K】以
下 の 温 度 に お い て 化 合 物:CaO・2CaC12が存 在 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 図3-22には
3-5-2(c)で述 べ た 方 法 に よ り焼 成 し た 試 料 の 回 折 ヒ ー ク は 示 し た 。 こ の 化 合 物 に
っ い て はJCPDSカー ド に 記 載 が な く 完 全 に 化 合 物 の 台 成 を 確 認 す る こ と は 困 難 で あ
る が 、 図3-21中 の 同 定 不 可 能 な 回 折 ピ ー ク は 図3-22に示 し た 回 折 ピ ー ク と ほ ぼ 一
致 す る こ と が わ か っ た。 こ の こ と か ら、 こ れ ら 不 明 の 回 折 ピ ー ク は 急 冷 が 不 十分
で あ る た め 、 液 体 ス ラ グ か ら 晶 出 し た 化 合 物:CaO・2CaC12のピ ー ク で あ る と 判 断 し
た。CaCl2を含 有 す る ス ラ グ は 著 し く 潮 解 性 が 強 く、 粉 末X線 に よ る 分 析 が 困 難 で
あ っ た た め 、 い ず れ の ピ ー ク も 回 折 強 度 が 弱 い 。 し か し な が ら、 ほ ぼ す べ て の ピ
ー ク を 分 類 で き て お り、CaO+CaC12+Cr2033元系 に お い て は 図3-16に 示 し た よ うな
2っ の3相3角 形 が 存 在 す る と 考 え ら れ る。
3-5-3-(b)CaCi2+Cr2032元系 のCr203飽和 組 成 、 及 びCaO+CaCl2+Cr2033元系 の 均
一 液 相 側 の3相 三 角 形 の 組 成 の 決 定
CaC12+〔r2032元系 に お け る 液 体 ス ラ グ 中 へ のCr203の溶 解 度 は 、 非 常 に 少 な く
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Cr203のモ ル分 率 が0.008の場 合 に お い て もCr203が飽 和 す る こ とが わ か っ た。
Cr203の濃 度 を そ れ 以 下 に し て 化 学 分 析 を 行 う の が 困 難 で あ る た め、Cr203の飽 和
溶解 度 は0.004ま0.004であ る と し た。
図3-23は図3-16中の 点Bを 決 定 し た と きの ス ラ グ 中 の 成 分 の 時 間 変 化 を示 し た
もので あ る。 概 ね2[hr]で固 体 酸 化 物 ペ ッ レ トの 溶 解 平 衡 は 到 達 して い る と み な し
得 る。 同 図 中 のCr203の溶 解 度 は 実 験 誤 差 範 囲 内 で0で あ る こ とが わ か っ た。 こ の
結果 か らB点 の 組 成 と し て
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を 得 た。 な お 、 飽 和 組 成 決 定 実 験 後 の 固 体 酸 化 物 ペ ッ レ トをX線 に よ り 同 定 し た
と こ ろCr203、CaO・Cr203とも 存 在 を 確 認 す る こ と が で き た。
同 様 の 手 法 で 図3-16中 の 点Cを 決 定 す る 実 験 を 行 っ た 結 果 を 図3-24に示 す 。 液
体 ス ラ グ 中 に はCr203がほ と ん ど と け 込 ん で い な い こ と か ら 、 ほ ぼCaO+CaC122
元 系 と み な し 得 る に も か か わ ら ず 、 固 体 のCaOペ ッ レ トが 液 体 ス ラ グ 中 に 懸 濁 し、
液 体 ス ラ グ の み を 採 取 す る こ と が 困 難 で あ る た め 、 見 か け 上 の 液 体 ス ラ グ 中 の
CaO濃度 はCaO+CaC12系のCaO飽 和 溶 解 度(κCaOニ0・25)よ り も 高 く な っ て し ま う こ
とが わ か っ た。 こ の こ と か ら、 本 実 験 手 法 に よ り 点Cの 組 成 を 決 定 す る の は 困 難
で あ る と 判 断 し た 。
3-5-43-5のま と め
本 節 に 示 し た 実 験 結 果 か ら1473【K】に お け るCaO+CaCl2+Cr2033元系 ス ラ グ の 相
平 衡 に 関 し て 以 下 の 知 見 を 得 た 。
①CaO+CaCl2+Cr2033元系 に お い てCaO+CaO・Cr203+Liquid、Cr203+CaO・Cr203+
Liquidの2っ の3相 三 角 形 の 存 在 を 確 認 し た 。
②Cr203+CaO・Cr203+Hqの3相共 存 三 角 形 の 液 相 側 の 組 成 を 決 定 し た 。
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3-6BaO+CrO。擬2元 系 の 相 平 衡
3-6-1研 究 目 的
本 研 究 で はBaO+BaCl2+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 を 目 的 と し て い る が、
こ れ ま で 、 こ の3元 系 の 状 態 図 に 関 す る 報 告 が ほ と ん ど な い 。 松 尾 ら 将'は 、
1723[K】に お け るBaO+BaCl2+Cr2033元系 液 体 ス ラ グ 中 へ のCr203の溶 解 度(
図3-25-(1)、図3-25-(2)に示 す)を 報 告 し て い る が 、 測 定 は 大 気 中 で 行 わ れ て い
る た め 、 ス ラ グ 中 で はCr203の一 部 が 酸 化 さ れ 厳 密 に はBaO+Cr203+BaCl23元系 と
し て 取 り 扱 う こ と は で き な い と 考 え ら れ る 。
BaO、BaCl2、Cr203の3成分 の 内 の2っ の 成 分 を 含 む 各2元 系 に っ い て は 、BaO
+BaCl2系の 状 態 図 が 報 告 さ れ て お り(図2-14)、BaC12+Cr203系 はCaCl2+Cr203系
と 同 様 に 互 い の 相 互 溶 解 度 が き わ め て 小 さ い と 考 え ら れ る 。 ま た、BaO+Cr2032元
系 に っ い て は 状 態 図 の 報 告 が あ る が 、 空 気 中 の 測 定 で あ り 、 か つ 、 い く っ か の 点
で 検 討 を 要 す る 。
一 般 に 遷 移 金 属 の 酸 化 物 を 一 っ の 成 分 と し て 取 り 扱 っ た 状 態 図 を 作 製 す る 場 台
に は 、 測 定 時 の 酸 素 分 圧 に よ っ て 遷 移 金 属 の 価 数 が 変 化 す る た め 何 ら か の 方 法 で
雰 囲 気 を 制 御 す る 必 要 が あ る。 図3-26に はCr+Ba+0の3元 系 の 組 成 三 角 形 を 示 し た。
図 に 示 し た よ う に 代 表 的 な ク ロ ム 酸 化 物 と し て 、CrO、Cr203、CrO2、Cr205、
CrO3など が 知 ら れ て お り、 そ れ ぞ れ 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 は2+、3+、4+、5+、
6+であ る 。 ま た 酸 化 物 中 の ク ロ ム と 酸 素 の 割 合 が1/4の 化 合 物 は ク ロ ム 原 子 を 中
心 と し た4面 体(CrO4zつ を 形 成 す る た め 、 き わ め て 安 定 な 化 合 物 で あ る。 た と
え ば 、BaCrO4や9BaOI4CrO3・Cr203(=Ba3(CrO4)2)がこ の 比 で 酸 素 を 含 有 し て い
る。 ま た、BaOか ら 放 射 状 に 引 か れ た 直 線 は ク ロ ム の 価 数 が 一 定 の 線 を 表 し て お り、
BaCrO4中で は ク ロ ム は6+で あ り、9BaO・4CrO30Cr203中で は ク ロ ム は5+と な っ て い
る こ と が わ か る 。Goldeev&Serdykov39'は図3-27に 示 すBaO+Cr203系状 態 図 を 報
告 し て い る が 、 こ れ に よ る と 図3-26中 ▽ で 示 し た 組 成 の 中 間 化 合 物 が 存 在 し て い
る こ と に な る。 し か し な が ら 、 い く っ か の 検 討 を 行 っ た 結 果 、 以 下 の 理 由 で こ の
状 態 図 は 信 頼 性 が 低 い と 判 断 せ ざ る を 得 な い 。 っ ま り、
① 報 告 さ れ て い る 化 合 物9EaO・4CrO3・Cr203(=Ba3(CrO4)2)のX線の 回 折 ピ ー
ク かJCPDSカー ド(29-159)に 記 載 さ れ た も の と 一 致 し て い な い 。 な お 後 述
(3-6-3)する よ う に 本 研 究 て は9BaOI4CrO3・Cr203の回 折 ピ ー ク がJCPDSカー
ドの も の と 一 致 す る こ と を 確 認 し た 。
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② 空 気 中、1223[K]以下 の 温 度 に お い て も ク ロ ム は 酸 化 さ れ ず、 酸 化 物 の2元 系
と し て取 り扱 う こ とが で き る と し て い る。 空 気 中 に お け るCaO+CrO。系 の 状 態
図47'(図3。28に示 す)か ら類 推 す れ ば、 特 に1473[K】以 下 の 温 度 で はBaO+
Cr2032元系 と し て 取 り扱 え る と は 考 え難 い。
③化 合 物 の 合 成 に あ た っ て、1673{K]空気 中 で 白金 増 塙 を 用 い てBaCO3とCr203の
混合 物 を 溶 解 し て お り、BaOによ る堀 蝸 の 損 傷 が 無 視 し得 な い と推 定 され る。
の3点 で あ る。 そ こ で 本 研 究 で は 、 ま ずCr+0+Baの3元系 の 相 平 衡 に っ い て 検 討 を
行 い、 酸 素 分 圧 と 温 度 を 変 化 させ た と き に 出 現 す る相 をX線 回 折 に よ っ て 同 定 し、
か つ、 そ の 化 合 物 中 の ク ロ ム の 価 数 を 熱 重 量 法 及 び 化 学 分 析 に よ り決 定 す る こ と
を試 み た。 さ ら に 急 冷 、X線 回 折 法 を 用 い て1473[Klにお け るBaO+CrO。擬2元 系 の
相平 衡 関 係 の 検 討 を 行 っ た。
3-6-2実 験 装 置 及 び 操 作
3-6-2-(a)BaO+CrO。擬2元 系 に お け る平 衡 相 の 同 定 実 験
図3-29にBaO+CrO。の 平 衡 相 の 同 定 実 験 に用 い た 実 験 装 置 を 示 す。 内 径30[mm1、
外径37【mm】、長 さ1000[皿mlのム ラ イ ト製 反 応 管 をSiC抵抗 炉 で 加 熱 昇 温 す る。 炭 酸
バ リウ ム とCr203の粉 末 を 所 定 比 に 混 合 し、 直 径5[m田]、長 さ5～10[mm]のペ ッ レ ト
状 にプ レス 成 形 し た 試 料 は、 ム ラ イ ト製 ボ ー トに載 せ 反 応 管 の 均 熱 帯 に装 入 し た。
なお、 試 料 とボ ー トと の 反 応 を 抑 え る た め、 ボ ー ト上 に は 同 組 成 の 混 合 粉 末 を 敷
き詰 め た。 焼 成 雰 囲 気 は3種 類 の 混 台 ガ ス を 用 い て 酸 素 分 圧 を 制 御 し た。 雰 囲 気
ガ スは ① 窒 素+酸 素 混 合 ガ ス(聾275駕+0225鬼)、② ア ル ゴ ン、 ③ ア ル ゴ ン+水 素 混 合
ガ ス(3畑2)であ る。 い ず れ の ガ ス を 流 す 場 合 に お い て も ガ ス を 加 熱 反 応 炉 に 導 く
前 に、 図3-30で示 す ジ ル コ ニ ア 酸 素 セ ン サ を 用 い て、 連 続 的 にガ ス 中 の 酸 素 分 圧
を測 定 し、 平 衡 操 作 を 行 っ て い る 間 一 定 の 酸 素 分 圧 に 保 た れ て い る こ と を 確 認 し
た。 な お、 市 販 の 高 純 度 ア ル ゴ ン ガ ス 中 に不 純 物 と し て 含 まれ る 酸 素 分 圧 は 約
10-5～10『4【atml程度 で あ る。 ま た ア ル ゴ ン ー 水 素 混 台 ガ ス 中 の 酸 素 分 圧 は酸 素 セ
ンサ ー の 起 電 力 か ら10-18～10『221at副で あ る と 見 積 も っ た。 ジ ル コ ニ ア 酸 素 セ ン
サー を用 い た希 薄 な 不 活 性 ガ ス 中 の 酸 素 分 圧 の 測 定 は い くつ か の 報 告4日'-42'があ
るが、 特 に酸 素 分 圧 の 低 い 領 域 で は ジ ル コ ニ ア を 透 過 す る酸 素 を 無 視 す る こ とが
で きず、 測 定 誤 差 が 大 き い。 ま た 、 本 研 究 の 場 合 、 透 過 し た 酸 素 と水 素 一水 蒸 気
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の 平 衡 に よ り酸 素 分 圧 が 制 御 さ れ て い る と 考 え ら れ る 。
実 験 温 度 は1473〔K】で あ り、 後 述 す る熱 天 秤 に よ っ て 十 分 平 衡 到 達 し て い る と考
え られ る 時 間 保 持 し た。 所 定 時 間 平 衡 させ た 試 料 は ボ ー トご と 反 応 管 内 の 低 温 部
に す ば や く移 動 させ 急 冷 し た。 得 られ た サ ンプ ル は 空 気 に よ っ て 酸 化 し た り、 空
気 中 の 水 蒸 気 と 反 応 し た りす る た め 、 す ば や く真 空 容 器 内 に 移 し、X線 分 析 に供
し た。X線 分 析 時 に は、 約45【min]の間、 空 気 に 接 触 し化 合 物 との 反 応 が 進 行 す る
と考 え られ る が 、X線 分 析 後 の 試 料 の 状 態 が 明 か に 変 化 し て い な い こ とか ら、
(BaO合有 量 の 多 い 一 部 の 試 料 を 除 い て)平 衡 相 を 確 認 で き る と判 断 し た 。
3-6-2-(b)熱重 量 法 に よ るBaG+CrO。擬2元 系 固 体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 の 決 定
BaO+CrO。擬2元 系 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 を 熱 重 量 法 を 用 い て決 定 し た。 測 定
に用 い た 実 験 装 置 は 図2-17で示 し た 装 置 と同 様 で あ る。 測 定 し た 酸 素 分 圧 はEaO+
CrO。擬2元 系 の 平 衡 相 の 同 定 実 験 と 同 様 、 ① 窒 素 一酸 素 混 台 ガ ス(N27硯+022硯)、
② ア ル ゴ ン、 ③ ア ル ゴ ン ー水 素 混 合 ガ ス、 の3種 類 の ガ ス に よ っ て 制 御 し た。 試
料 を 白 金 増 場 内 に 挿 入 し加 熱 反 応 炉 上 部 に 設 置 し た 天 秤 か ら 吊 り 下 げ る。 使 用 し
た 天 秤 は 、chyoバ ラ ン ス 社 製CRUF-200型で あ り、 感 度 は0.1[皿gl、重 量 を 電 気
的 信 号 に 変 換 し ア ンプ て 増 幅 し て レコ ー ダ ー に 連 続 的 に 記 録 で き る よ う設 計 して
あ る。 ア ル ゴ ン+水 素 混 台 ガ ス 気 流 中 で1473[K〕まで 昇 温 して 重 量 減 少 か ら炭 酸 ガ
ス が す べ て 解 離 し た こ と を 確 認 し た の ち、 測 定 雰 囲 気 を 変 化 させ 、 雰 囲 気 の 変 化
に と も な う重 量 変 化 を 連 続 的 に 測 定 し、 重 量 が 時 間 に 対 し て 変 化 せ ず 系 が 平 衡 に
達 す る ま で 一 定 の 酸 素 分 圧 の も と で 保 持 し た。
重 量 変 化 か ら ク ロ ム の 価 数 の 決 定 方 法 は 以 下 の 通 り で あ る。 出 発 材 料 と して
Cr203とBaCO3を用 い て る た め 試 料 の 総 重 量 変 化 』 擢は 次 式 で 表 され る。
∠ 躍t。t、1=πCO
2+π02(3-27)
こ こ で 研CO2・ 伊02はそ れ ぞ れ 炭 酸 ガ ス の 解 離 に と も な う重 量 変 化 と 気 相 との 酸 素
の 殿 に よ っ て 生 じ 鍾 量 変 化 で あ る・ 解、
。t、1・伊C。、は 実 験 的 に 求 め ら れ るの
で ・"0 2はそ の 差 と し て与 え られ る。 し たが っ て 試 料 の 重 量 変 化 に 対 す る酸 素 の
モ ル 数%は
η6=(∠1月 「tota1軸潮「co2)/16(3-28)
で 与 え ら れ る・ 一 方・ 醗 試 料 中 の ク ・ ム の モ ル 数 ・
c,汲 び 知 ム と結 合 して









で 与 え ら れ る 。 し た が っ て 、 こ れ ら 試 料 中 の 成 分 の モ ル 数 か ら 次 式 に よ っ て ク ロ




なお、 炭 酸 ガ ス の 放 出 後、 測 定 さ れ た 重 量 変 化 は す べ て 気 相 と酸 化 物 間 の 酸 素 の
授 受 に よ っ て 生 じ て お り、 か つ 、 バ リ ウ ム の 価 数 は 全 く変 化 して い な い と仮 定 し
た。
3-6-2-(c)BaO+CrO。系 ス ラ グ の 化 学 分 析
固体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 は 熱 重 量 法 の み な ら ず 湿 式 の 化 学 分 析 に よ っ て も
決 定 す る こ とが で き る。 す な わ ち、1473[K】に お い て 上 述 の3種 類 の ガ ス(① 窒 素
+酸 素 混 合 ガ ス(N275%+022競)、② ア ル ゴ ン、 ③ ア ル ゴ ン+水 素 混 合 ガ ス)に よ り
雰 囲 気 を 調 節 し、 気 相 と 平 衡 させ たBaO+CrO。系 固 体 酸 化 物 を 焼 成 す る。 急 冷 後 固
体 酸 化 物 を 水 溶 液 中 に 溶 解 し、 溶 液 中 の ク ロ ム のCr計の す べ て をCr3+にまで 還 元
す る ため に 必 要 な 還 元 剤 の 量 を 定 量 し た。 な お、BaO+CrO。系 ス ラ グ サ ン プ ル は 実
験 温 度 範 囲 内 で す べ て 固 体 で 存 在 し、 増 場 との 反 応 や 気 相 中 へ の 蒸 発 損 失 も 十分
無視 し得 るの で 、XBa/XCrの 比 の 値 は 配 合 組 成 通 り で あ る と仮 定 し た。BaO+
CrO。系 ス ラ グ 中 のCr6+の定 量 法 は 以 下 の 通 りで あ る。
精 秤 し た試 料 を 常 温 て 塩 酸(1+1)溶液 に 溶 解 す る。 こ の と き固 体 酸 化 物 中 の
Cr3+は塩 酸 に 溶 解 し な い た め、 緑 黒 色 の 残 さ と し て 溶 液 中 に 懸 濁 し て い る。 硫 酸
:燐酸:水 二3:3:14の混 酸 を30[ml]加え た の ち、 純 水 で 液 量 を3001皿11に調 整 す る。
因/10の硫 酸 第 一 鉄 ア ン モ ニ ウ ム 塩 標 準 溶 液 を ク ロ ム の6+に た い し て 過 剃 に な る よ
うに加 え、 溶 液 中 の ク ロ ム の す べ て を3+へ還 元 す る。 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン ス ル フ ォ
ン酸 ナ トリ ウ ム を 指 示 薬 と し、N/10の 重 ク ロ ム酸 カ リウ ム の 標 準 溶 液 で 過 剰 の
Fe2+を逆 滴 定 す る。
硫 酸 第 一 鉄 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 消 費 量 か ら以 下 の 方 法 で ク ロ ム の 価 数 を 決 定 し た。
正 味 の 硫 酸 第 一 鉄 ア ンモ ニ ウ ム 塩 の 消 費 規 定 数 を ノyM・バ リウ ム と ク ロ ム の モ ル 比
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・κB、/κC,をrと お く と・ げ、【9】の 試 料 中 の ク ロ ム の モ ル 数 は
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で 与 え られ る。
3-6-3実験 結 果 及 び 考 察
3-6-3-(a)熱重 量 法 に よ る 測 定 結 果 の レ コ ー ダ ー チ ャ ー ト
図3-31及び 図3-32に熱 重 量 法 に よ り測 定 し た重 量 の 時 間 変 化 を 示 す 。 そ れ ぞ れ
の サ ンプ ル の 配 合 組 成 及 び 重 量 変 化 を 表3-5に示 して あ る。 図3-31はκBa/κCr=
1/2の実 験 結 果 で、 図3-32は.YBa/.¥Cr=3/2の実 験 結 果 で あ り、 こ れ ら の グ ラ
フ は 試 料 の 重 量 変 化 』 πを 重 量 が 減 少 し た場 合 に 』 伊が 負 に な る よ う に 示 して あ
る。
■8a/XCr=1/2、3/2いず れ の 場 合 も ア ル ゴ ン+3%水素 混 合 ガ ス 中 で1473[K】ま
で 昇 温 さ れ た サ ンプ ル の 重 量 は 炭 酸 ガ ス の 解 離 に 伴 う重 量 減 少 を 示 し、 数 時 間 か
ら数 十 時 間 の 間 、 時 間 に よ らず 重 量 は 一 定 値 を 示 して い る。 こ の と き の 重 量 減 少
値 は 配 合 試 料 中 に 合 有 され る 炭 酸 ガ ス の 重 量 と良 い 一 致 を 示 し て い る こ とが わ か
る。 し た が っ て こ の 一 定 値 を 示 し た期 間 以 後 の 重 量 変 化 は す べ て 気 相 と の 酸 素 の
授 受 に よ っ て も た ら され た も の と考 え られ る。 い ず れ の ガ ス に よ っ て も 雰 囲 気 中
の 酸 素 分 圧 を 変 化 させ た後 、 一 定 時 間 重 量 の 変 化 が み られ 、 そ の 後 、 試 料 重 量 が
時 間 に依 存 しな くな っ て い る こ とが わ か る。 本 研 究 で は こ の 一 定 値 を 示 し た重 量
値 を 平 衡 値 と し て 採 用 した。
ア ル ゴ ン+3駕水 素 混 合 ガ ス、 ま た は、 窒 素 ÷2硯酸 素 混 合 ガ ス に 酸 素 分 圧 を 変 化 さ
せ た 場 合 に は・1[hr}以内 に重 量 は 平 衡 値 に 到 達 して い るが 、 酸 化 力 、 還 元 力 とも
微 弱 な ア ル ゴ ンガ ス に 置 換 し た 場 合 に は、 平 衡 到 達 に 長 時 間 を 要 し て い る こ とが
わ か る。 し か し・ ア ル ゴ ン+3%水素 混 合 ガ ス 雰 囲 気 か ら ア ル ゴ ンガ ス 雰 囲 気 へ と固
体 酸 化 物 を 酸 化 す る 方 向 で 平 衡 さ せ た 場 合 と、 窒 素+2競酸 素 混 合 ガ ス 雰 囲 気 か ら
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アル ゴ ンガ ス 雰 囲 気 へ と固 体 酸 化 物 を 還 元 す る方 向 で 平 衡 さ せ た場 合 と を 比 較 す
る と、 実 験 結 果 が 誤 差 範 囲 内 で 全 く一 致 し て お り、 反 応 が 十 分 可 逆 的 に進 行 し て
いる こ とを 裏 付 け て い る。
3-6-3-(b)クロ ム の 価 数 の 酸 素 分 圧 依 存 性
図3-33に(3-33)式お よ び(3-31)式に よ っ て 求 め たBaO+CrO.系固 体 酸 化 物 中 の ク
ロムの 価 数 を 酸 素 分 圧 の 関 数 と し て 示 す 。 ま た、 熱 重 量 法 、 化 学 分 析 法 に よ る 価
数 の 決 定 結 果 は、 表3-5及び 表3-6に示 し た。 酸 素 分 圧 に 対 し て ク ロ ム の 価 数 が 変
化 して い る領 域 に つ い て は 、X線 に よ る 同 定 結 果 か ら 試 料 中 に 出 現 し て い る 平 衡
相が2相 で あ る か 固 溶 体1相 な の か 明 確 に で きな か っ た の で、 測 定 結 果 を 曲 線 で
表 した。
窒 素+酸 素 混 台 ガ ス、 ア ル ゴ ン ガ ス 中 で の 測 定 結 果 に っ い て は 一 部 、 化 学 分 析
によ る方 法 と熱 重 量 法 に よ る 方 法 に よ り ク ロ ム の 価 数 を 決 定 し たが 、 測 定 結 果 は
誤差 範 囲 内 で 十 分 一 致 し て い る こ と が わ か る。 な お 、 ア ル ゴ ン+水 素 混 合 ガ ス 中
で焼 成 し た サ ンプ ル に っ い て は 、 焼 成 後 の 空 気 中 の 酸 素 、 あ る い は 水 蒸 気 と の 反
応が 無 視 で き ず、 化 学 分 析 に よ る 価 数 の 決 定 は 行 えな か っ た。
ク ロ ムの 価 数 の 減 少 は 固 体 酸 化 物 中 の 酸 素 濃 度 の 減 少 に対 応 す る の で、
XBa/XCr一定 の 下 で は 酸 素 分 圧 の 低 下 と と も に ク ロ ム の 価 数 が 減 少 す る は ず で
あ る。 図3-33に示 し た よ う に ・YBa/κCr=1/2・3/2いず れ の 場 合 も 酸 素 分 圧 の
低 下 と と も に ク ロ ム の 価 数 が 減 少 す る こ とが 確 認 で き た。 な お・XBa/XCrが
3/2であ り酸 素 分 圧 の 対 数 が0～-4.5の場 合 に は ク ロ ム の 価 数 が 酸 素 分 圧 に 依 存 し
ていな い。 こ れ は 、9BaO・4CrO3・Cr203(=Ea3(CrO4)2)とい う安 定 な 化 合 物 を 形
成す る た め で 、 こ の 領 域 に お い て は 固 体 酸 化 物 相 は1相 で あ り、 す べ て 化 合 物
9BaO・4CrO3・Cr203であ る こ と をX線 分 析 に よ り確 認 で き た。
ま た、 同 じ酸 素 分 圧 で 比 較 し た 場 合、 い ず れ の 酸 素 分 圧 下 に お い て もBaOの上 昇
とと も に ク ロ ム の 価 数 が 上 昇 す る こ とが 明 ら か にな っ た。 図3-34にこ れ ら3種 類
の焼 成 雰 囲 気 中 で 得 られ た固 体 酸 化 物 組 成 をBa+Cr+0の組 成 三 角 形 上 に 表 す。
・YBa/κCr・1/2、3/2いず れ の 場 合 も 酸 素 分 圧 の 低 下 と と も に ク ロ ム の 価 数 は 低
下 し、 ア ル ゴ ン+水 素 混 合 ガ ス 雰 囲 気 中 で は、 ほ ぼ3+と し て 存 在 す る こ とが わ か
った。
な お、BaO+BaC12+Cr2033元系 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 時 に は 測 定 酸 素 分 圧
は概 ね1r15か ら 一18であ るが 、 本 測 定 結 果 か ら この 酸 素 分 圧 下 で はBaO+CrO。系 固
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体 酸 化 物 中 の ク ロ ム は 、 ほ ぼ3+で 存 在 す る こ と が わ か る 。 従 っ て 、BaO+BaCl2+
Cr2033元系 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 時 に お い て も 、 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数
は3+で あ り、Cr203を ス ラ グ 中 の ユ 成 分 と し て 取 り 扱 っ て も 差 し 支 え な い と 考 え ら
れ る。
XBa/・YCr・3/2の混 合 物 を 空 気 中 で 焼 成 し た 結 果 得 ら れ たX線 回 折 像 を
図3-35に示 す 。 ま た 同 一 組 成 の 酸 化 物 に 対 し て 既 に 報 告 さ れ て い る 文 献 値 の 回 折
結 果 も 合 わ せ て 記 す 。(a)は 本 研 究 に よ り 得 ら れ た 回 折 ピ ー ク 位 置 を 示 す チ ャ ー ト
の ト レー ス で(i)は1473【K】に お い て(近)は1673[K】に お い て 焼 成 し た 場 合 の 回 折 像
で あ る で あ る 。(b)はNBSに よ っ て 報 告 さ れ たJCPDSのカ ー ドか ら 、CoKα に 対 す
る ピ ー ク 位 置 と 強 度 を 計 算 し た も の で 、(c)の 回 折 結 果 はGoldeev&Serdykovの
報 告 に よ る も の で 、 空 気 中1723【K1にお い て 白 金 増 禍 内 で 溶 解 し たBaCO3+Cr203の
混 合 物 を1673【K}にお い て 焼 成 し た 結 果 で あ る 。
本 研 究 で 得 ら れ た 回 折 像 はNBSの 報 告 し て い る 化 合 物;9BaO・4CrO3・Cr203(ニ
Ba3(CrO4)2)の回 折 ピ ー ク と 全 く 一 致 し て い る こ と が わ か る 。 ま た、(a)の(i)お
よ び(i)に 示 し た 実 験 結 果 か ら、9BaO・4CrO3・Cr203は空 気 中 で は き わ め て 安 定 な 化
台 物 で あ り、16731K]にお い て も 溶 解 な い し は 分 解 す る こ と 無 く 存 在 す る こ と が わ
か っ た 。 先 に 熱 重 量 法 お よ び 化 学 分 析 に よ っ て 、 同 一 条 件 で 焼 成 し た 固 体 酸 化 物
中 の ク ロ ム の 価 数 が5+で あ る こ と を 示 し た が 、 図3-34に 示 し た よ う に 化 合 物;
9BaO・4CrO3・Cr203中の ク ロ ム の 価 数 は5+で あ り、X線 分 析 結 果 と 矛 盾 し な い 。
図3昌36に は κBa/XCr・1/1の 固 体 酸 化 物 のX線 回 折 結 果 を 示 す 。(a)は ア ル ゴ ン
+水 素 混 合 ガ ス 雰 囲 気 中 で 焼 成 し た 酸 化 物 の 回 折 チ ャ ー トで 、 焼 成 温 度 は(i)が
1673[K】、(皿)が1473[K】で あ る。 こ の 固 体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 は3+で あ る こ と
が 確 認 さ れ て お り・ こ の 固 体 酸 化 物 はBaO・Cr203で表 す こ と が で き る 。 ま た、 空 気
中1473{K】で 焼 成 し た サ ン プ ル の 回 折 像 を(b)に 示 し た 。 ま た 、JCPDSカ_ド に よ る
BaCrO4とCr203のピ ー ク を そ れ ぞ れ △ 、 ○ で 表 し た が 、 回 折 ピ ー ク 位 置 か ら 判 断 す
る と ・ こ の 固 体 酸 化 物 はCr203とBaCrO4の混 合 物 で あ る と 考 え ら れ る 。 こ の 固 体 酸
化 物 は 熱 重 量 法 及 び 化 学 分 析 か ら ク ロ ム の 平 均 価 数 が4.5+で あ る こ と が 明 ら か に
な っ て い る が ・ 図3-34で 点 線 で 示 し た よ う に κB
、〃C,・1/U・ ・… の 組 成 は
Cr203とBaCrO4を結 ぶ 直 線 上 に 存 在 し、Cr203とBaCrO4の混 合 物 で あ る こ と と矛 盾
し な い 。
一 方 ・Goldeev&Serdykovの報 告 し て い る 空 気 中1673[幻に お い て 合 成 し た と し
て い る 化 合 物:BaO'Cr203の回 折 ピ ー ク 位 値 を(c)に 示 し た が
、 こ の 回 折 ピ_ク 位 値
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は(b)に示 し た 回 折 チ ャ ー トと ほ ぼ 一 致 し て い る も の と 判 断 で き る 。 従 っ て 、
601deev&SerdykovがBaO・Cr203とし て 報 告 し た 化 合 物 は 、Cr203とBaCrO4の混 合
物 で あ る 可 能 性 が 強 い と 考 え ら れ る 。
以 上 の よ う な 考 察 か らGoldeev&Serdykovの報 告 し て い るBaO+Cr203系状 態 図 は 、
BaO+Cr203の酸 化 物 の2元 系 状 態 図 で あ る と は 考 え 難 い 。 す な わ ち 、Goldeev&
Serdykovの報 告 は 、 空 気 中 に お け るBa÷Cr+03元系 状 態 図 の 液 相 線 のBaO+Cr2032
元 系 へ の 投 影 図 で あ っ て 、 図3-27中 の 液 相 線 以 下 の 温 度 で 晶 出 す る 固 体 の 化 合 物
の 表 現 が 不 適 切 で あ る と 判 断 さ れ る 。
3-6-3-(c)空気 中 及 び ア ル ゴ ン+水 素 混 合 ガ ス 中 で のBaO+CrO。系 相 平 衡
図3-37、表3-7に は 、 空 気 中 、1473[K】に お い て 得 ら れ たBaO+CrO。擬2元 系 固 体
酸 化 物 の 回 折 ピ ー ク を 示 す 。 空 気 中 に お い て はXBa/κCr=3/2に お い て は
Ba3(CrO4)2の回 折 ピ ー ク が 得 ら れ((i)に 示 す)、 ま たBaOが 存 在 し な け れ ば
Cr203のピ ー ク が 得 ら れ て い る((a)に 示 す)。(a)～(g)ま で の 回 折 パ タ ー ン は
BaCrO4とCr203の混 合 物 で あ る(d)の 回 折 ピ ー ク 位 置 と ほ ぼ 同 様 の 回 折 パ タ ー ン で
あ り、9BaO・4CrO3・Cr203のピ ー ク は 全 く認 め ら れ な い 。 こ の こ と か ら0〈
κBa/XCr<1/1の 領 域 は 固 体 のCr203とBaCrO4の2相 共 存 領 域 で あ る と 考 え ら れ
る。 一 方 、(h)と(i)の 回 折 パ タ ー ン に はCr203のピ ー ク は 全 く 認 め ら れ ず 、1/1<
κBa/・YCr<3/1の 領 域 はBaCrO4と9BaO・4CrO3・Cr203の2相共 存 領 域 で あ る と 考
え ら れ る 。
図3-38には 、 ア ル ゴ ン+鏡 水 素 混 合 ガ ス 中 、1473[K】に お い て 得 ら れ たEaO+
Cr2032元系 のX線 の 回 折 ピ ー ク を 示 す 。 図3-33に示 し た よ う に こ の 酸 素 分 圧 下 で
は 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 は 誤 差 範 囲 内 で3+で あ る と 判 断 さ れ る た め 、BaO÷
Cr203の擬2元 系 と し て 取 り 扱 う こ と が で き る。 し か し な が ら、 得 ら れ た 化 合 物 の
結 晶 性 が 余 り 良 好 で な く、 特 にBaOの 多 い 側 で は 空 気 中 で 分 解 な い し は 吸 湿 す る た
め に、 図3-38に示 し た 回 折 ピ ー ク は い ず れ も 回 折 強 度 が 低 く、 い か な る 結 晶 相 が
で て い る の か 明 確 に 判 断 す る の は 困 難 で あ る 。
3-6-43-6の ま と め
本 節 に 示 し た 実 験 結 果 か ら1473[K】に お け るCr+Ba+0の3元 系 の 相 平 衡 に 関 し て
以 下 の 知 見 を 得 た 。
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①BaO+CrO.系固 体 酸 化 物 相 中 の の ク ロ ム の 価 数 の 酸 素 分 圧 依 存 性 を 明 ら か に し
た。
② ・¥Ba/κCr・3/2・空 気 中 に お い てGoldeevandSerdykovが報 告 し て い る 化 合
物3BaO・Cr203は存 在 せ ず 、1473～1673[K】の 温 度 範 囲 に お い て ク ロ ム の 価 数 が
5+であ る 化 合 物:9BaO・4CrO3・Cr203が安 定 に 存 在 す る こ と を 明 ら か に し た。
③XBa/κCrニ1/1、 空 気 中 に お い て は 固 体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 平 均 価 数 は
4.5+であ り、 こ の 酸 化 物 は 固 体 のCr203とBaCrO4との2相 か ら 構 成 さ れ る こ と
が わ か っ た 。
④ 空 気 中1473[K】に お い て は 、9BaO・4CrO3・Cr203とBaCrO4、BaCrO4とCr203の2
相 共 存 領 域 が あ る こ と が わ か っ た 。
⑤Cr203の活 量 測 定 の 対 象 と す る 酸 素 分 圧 下 で は 、BaO+BaCl2+Cr2033元系 ス ラ
グ 中 に お い て ク ロ ム は3+で 存 在 す る と 考 え ら れ る 。
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3-7Cr203の活 量 測 定 方 法 及 び 操 作
3-7-1起 電 力 法 に よ る ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 原 理
本 研 究 で は ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 起 電 力 法 に よ りCr203の活 量 を 決 定 し
たが 、Cr203の活 量 値 に よ っ て は ジ ル コ ニ ア 酸 素 セ ン サ ー に よ っ て 酸 素 分 圧 を 測 定
で きな い 場 合 が あ る。 図3-6に は ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い て 測 定 可 能 な 酸 素 分
圧、 及 び 、 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 と 固 体 ク ロ ム で 決 定 さ れ る 酸 素 分 圧 を 温 度 に 対
して 示 し た。 こ の 図 に よ れ ばCr203の活 量 の 対 数 が 一2～-3の 場 合 、1573[Kl～1473
【朗 以 下 の 温 度 領 域 で ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 平 衡 酸 素 分 圧 の 測 定 が 可 能 て
あ る と 考 え ら れ る 。Mohanty&KayはCaO+CaF2+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 を
報 告 し て い る が ・ こ の 報 告 に よ れ ば 活 量 の 値 は109∂Cr203=-2～-3程 度 で あ る 。
本 研 究 で はCr203の活 量 測 定 の 先 立 ち 、 測 定 対 象 と す る2っ の ス ラ グ 系(CaO+
CaC12+Cr203系、BaO+BaCl2+Cr203系)にお い て も 、Cr203の活 量 は 同 程 度 の 値 で あ
る と推 定 し、1473±100〔Klでの 活 量 測 定 が 可 能 で あ る と 判 断 し た 。
3-7-1-(a)Cr203の 活 量 の 導 出




ま た3-4で は 、 溶 銅 中 へ のCr(s)の 溶 解 に 伴 う 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は 次 式 で 表 わ さ
れ る こ と を 示 し た 。 す な わ ち 、
Cr(s)ニCr(1曾t毘inCu)
∠161o(3-23)ニ97000÷73.37■[J/mo1】
こ れ ら の 式 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り
2Cr(1wt%inCu)+(3/2)02(9)ニCr203(s)
∠]60(3-34)=-1309800+103.9r[J/田01】
が 得 ら れ る 。 従 っ て 、Cr203の 活 量 は
1∠161o(3-34)3
'・9・C・







と表 さ れ る。 上 式 を 用 い る こ と に よ り、 測 定 温 度 、 化 学 分 析 に よ っ て 決 定 し た溶
銅 中 の ク ロ ム 濃 度 、 起 電 力 測 定 に よ っ て 求 め ら れ る 酸 素 分 圧 か ら ス ラ グ 中 の
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Cr203の活 量 を 求 め る こ とが で き る。 な お 測 定 し た 起 電 力 か ら 平 衡 酸 素 分 圧 を 決定
す る方 法 に っ い て は 既 に2-3-1で説 明 し た の で 省 略 す る。
3-7-1-(b)誤 差 の 検 討
本 研 究 で 測 定 し た 起 電 力 お よ び 溶 銅 中 の ク ロ ム 濃 度 、 実 験 温 度 に よ り 得 ら れ た
Cr203の活 量 の 値 に は 誤 差 が 含 ま れ る 。Cr203の活 量 の 誤 差 に つ い て は 第2章 で 述
べ たP205の括 量 の 誤 差 の 検 討 方 法 と 全 く 同 様 で あ る 。 っ ま り 、 表3-8、 表3-11に記
し て あ るCr203の活 量 の 誤 差 は 、
一 崎 論[2淵 圏 ・3・i6斗〕一
(3-37)式に よ っ て 決 定 し た。
3-7-2実 験 装 置 及 び 操 作
実 験 装 置 はP205の活 量 測 定 時 に 使 用 し た 電 気 炉 、 反 応 管 と同 様 で あ る た め、 実
験 装 置 図 は 省 略 す る。 但 し、 い くっ か の 点 でP205の活 量 測 定 時 と は 条 件 が 異 な り
検 討 を 要 す る 点 が あ る。
3-7-2-(a)堀禍 と の 反 応 性
増 蝸 に は 緻 密 質 マ グ ネ シ ア 堀 場(日 本 化 学 陶 業 製 、 照 一12)を 使 用 し た。 マ グ ネ
シ ア 増 蝸 は 塩 基 性 ス ラ グ に 対 す る 耐 食 性 に 特 に 優 れ 、BaO+BaCl2系、CaO+CaCl2系
ス ラ グ に は ほ と ん ど お か さ れ な い 。 し か し、 ス ラ グ 中 にCr203が存 在 す る 場 合 に は__一
マ グ ネ シ ア ク ロ マ イ トの 形 成 や 、 固 相 間 の 相 互 溶 解 に よ っ て 目 的 と し た ス ラ グ メー
タ ル 間 反 応 が 平 衡 に 到 達 し な い 可 能 性 が あ る。 以 下 、 測 定 対 象 ス ラ グ 中 のCr203の
活 量 の 値 に よ っ て2つ の 場 合 に 分 類 し て 増 禍 と の 反 応 性 に つ い て 検 討 す る 。
(i)Cr203の活 量 が 低 く 熱 力 学 的 に マ グ ネ シ ア ク ロ マ イ トが 生 成 し な い 場 台
図3-39-(1)には 阿90+Cr203砲0酸化 物3元 系 に お い て 凹0とMgO・Cr203が熱 力 学 的 に
共 存 し な い 場 台 の 状 態 図 並 び に 堀 場 内 の 状 況 を 模 式 的 に 示 し て あ る 。





が あ る の で 、 廻90とMgO・Cr203が 共 存 す る と き のCr203の 活 量 は
1』oo(3-38)





(3-41)式で 与 え ら れ る。 い ま、 測 定 対 象 ス ラ グ 中 のCr203の活 量(図3-39-(1)中 の
③ で 示 さ れ る 題0+Cr2032元系 の2相 領 域 中 のCr203の活 量)が 、(3-41)式で 決 定 さ
れ る 活 量 よ り も 低 け れ ば 、 増 蝸 と し て 使 用 し たHgOと 測 定 対 象 ス ラ グ は 熱 力 学 的 に
共 存 す る こ と に な り、 図3-39-(1)中の ⑤ で 示 さ れ る3相 共 存 が 成 立 す る。 従 っ て 、
固 相 間 の 溶 解 度 が 十 分 小 さ く 無 視 し 得 る 範 囲 で あ れ ば 、HgOが 共 存 す る 条 件 下 の お
け る 測 定 結 果(図3-39-(1)中 ⑤ の 領 域 に お け るCr203の活 量)は 、 そ れ が 存 在 し な
い ス ラ グ 系 に お け るCr203の活 量(図3-39-(1)中1§ の 領 域 に お け るCr203の活 量)
と何 等 異 な ら な い の で 、 図3-39。(1)中す の 領 域 に お け るCr203の活 量 を 決 定 し 得 る。
Ford&Ree44'はCaO珂gO+Cr2033元系 ス ラ グ の 相 平 衡 に 関 し て 検 討 を 行 い 、
12731K】真 空 下 に お け る 状 態 図 の 等 温 断 面(図3-40に 示 す)を 報 告 し て い る が 、 こ
の 図 に よ れ ばCaOの 存 在 下 で は 囎0・Cr203は生 成 し な い こ と、 す な わ ちCaOと
題gO・Cr203は熱 力 学 的 に 共 存 し 得 な い こ と が わ か る 。 な お 、 本 研 究 で は 魏gO、CaO、
Cr203を当 モ ル 混 合 し、 ブ レ ス 成 形 し た サ ン プ ル を ア ル ゴ ン 中1473[K!で焼 成 し、
X線 で 相 の 同 定 を 行 っ た と こ ろ 、 廻90とCaOICr203のみ の 存 在 を 確 認 し、Ford&
Reesの報 告 と 一 致 す る こ と を 確 認 し た。 ま た 、 図3-41、 図3-15、図3-42に 不 活 性
雰 囲 気 中 に お け るCr203+MgO45'、CaO+Cr203、お よ び 空 気 中 に お け るCaO硝gO46'の
状 態 図 を 示 す が1373～14731K】 程 度 の 低 温 領 域 に お け る 固 相 間 の 相 互 溶 解 度 は 十
分 に 小 さ い こ と が わ か る 。 ま た 、 一 般 に 呂gOとCaO・Cr203と言 っ た 結 晶 構 造 が 全 く
異 な る 固 体 酸 化 物 間 の 溶 解 度 は 十 分 無 視 し 得 る 範 囲 内 で あ る と 考 え ら れ る。 っ ま
り、CaO及 びCaO・Cr203飽和 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 時 に お い て は 、MgO増 禍 の
使 用 は 熱 力 学 的 に 全 く 問 題 な い 。
(n)マグ ネ シ ア ク ロ マ イ トが 熱 力 学 的 に 形 成 さ れ る 場 合
測 定 対 象 て あ る ス ラ グ 中 のCr203の活 量 力粥90州90・Cr203で規 定 さ れ るCr203の活
量 よ り も 大 き い 場 台 に は 、 マ グ ネ シ ア ク ロ マ イ トが 形 成 さ れ る(図3-39-(2)に 示
す)。 実 際 、Cr203飽和 ス ラ グ 中 で の 活 量 測 定 後 、 増 蝸 付 近 の ス ラ グ を 採 取 し、X
線 に よ り 相 の 同 定 を 行 っ た 結 果 、 聾90・Cr203の存 在 が 確 認 さ れ た。 し か し、 も し、
Cr203の活 量 が 珂90例90・Cr203の2相で 規 定 さ れ て い れ ば(図3-39-(2)中@の 領 域
一175一
に お け る 活 量)、 活 量 は 文 献 値 ど う り に(3-40)式で 表 さ れ 値 を 示 し・ 他 の ス ラグ
成 分 組 成 等 に 影 響 を 受 け な い は ず で あ るが 、 後 述(3-7-3)す る よ う にBaO+BaC12
+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 は 酸 化 物/塩 化 物 比 に 依 存 して い る こ と炉 明 らか
にな り、 本 研 究 の 実 験 手 法 で は 瓢90+HgO・Cr203でCr203の活 量 が 規 定 さ れ て い な い
こ とが わ か る。 す な わ ち、 本 研 究 の 実 験 手 法 で 活 量 測 定 を 行 え ば マ グ ネ シ ァ 増 塙
と溶 銅 間 あ る い は マ グ ネ シ ア 増 蝸 と ス ラ グ 間 に 盟90・Cr203が形 成 され 、 あ たか も
HgO・Cr203増蝸 中 て 平 衡 実 験 を 行 っ て い る状 態 に な っ て い る(図3-39-(2)に模 式的
の 示 し た)と 考 え られ る。 ま た、 斑90・Cr203の形 成 反 応 が ス ラ グ メー タ ル 間 の クロ
ム 分 配 、 酸 素 分 配 よ り早 く進 行 し、 ス ラ グ メー タ ル 問 の 反 応 が 可 逆 的 に進 行 しな い
の で あ れ ば、 測 定 し た 起 電 力 は 経 時 変 化 を 示 す は ず で あ る が 、 本 研 究 で 測 定 した
デ ー タ は す べ て 経 時 変 化 しな い こ と を 確 認 し て お り、 目 的 と し た 反 応 が 十 分 可 逆
的 に 進 行 し て い る も の と考 え る こ とが で き る。
3-7-2-(b)起電 力 の 安 定 性
本 研 究 で は ス ラ グ 中 のCr203の活 量 が 一 定 の 条 件 下 で、 メ タ ル 組 成 を 変 化 させ 測
定 を 行 っ て い る。 し た が っ て、 系 の 熱 力 学 的 自 由 度 は2で あ る。 こ の ため、 ジル
コ ニ ア を 通 し て わ ず か な 酸 素 が 測 定 極 側 へ 透 過 し て も、 透 過 し た 酸 素 は 溶 銅 中の
ク ロ ム と 反 応 し て ス ラ グ 中 にCr203とし て 入 り、 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 は 変化 し
な い。 この た め、 電 解 質 近 傍 に お け る 濃 度 分 極 が 進 行 し に く く、 界 面 の 酸 素 分 圧
は 安 定 に 保 た れ 易 い。 す な わ ち、 測 定 し た起 電 力 が き わ め て 安 定 で あ る こ とを意
味 す る。 図3-43に自 由 度 が2の 場 合 、 自 由 度 が3の 場 台 の 起 電 力 の 経 時 変 化 を示
す。 も ち ろ ん、 起 電 力 の 安 定 性 は ス ラ グ の 性 状 に よ っ て も 大 き く左 右 さ れ るが、
明 ら か に 自 由 度 が 小 さ い 系 にお け る測 定 の 方 が 起 電 力 の 安 定 性 は 良 好 で あ る。 自
由 度 が2の 場 合 に は 測 定 す る 起 電 力 の 値 が3{皿in】に11皿V】以 下 で あ れ ば 安 定 で あ る
と判 断 し、 自 由 度 が3の 場 台 に は11min】に1[皿V】以 下 の 経 時 変 化 な らば 安 定 で あ る
と 判 断 し た。 実 際 に数 回 の 起 電 力 測 定 で 得 ら れ た 値 の 標 準 偏 差 は 概 ね2～3[匝円 程
度 て あ り、 上 述 の 判 断 基 準 は 起 電 力 の 測 定 誤 差 と比 較 す る と 十 分 に 小 さ い。
図3-43に示 し た 例 で は、355[醒】、322{皿V1を測 定 値 と し て 採 用 し た。
以 上 の よ う に測 定 極 側 の 特 定 化 台 物 の ポ テ ン シ ャ ル を 固 定 す る こ と に よ っ て よ
り安 定 な 起 電 力 が 得 られ る と 言 う事 実 は、 本 研 究 の 様 な 起 電 力 測 定 法 に よ る溶 融
台金 や ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 測 定 を 行 う場 台 に、 安 定 した 起 電 力 測 定 を 行 う た め
の 電 極 の 設 計 法 を 考 察 す る 上 で 示 唆 に 富 む 事 実 で あ る。
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3-7-2-(c)セル の 再 使 用
P205の活 量 測 定 に 使 用 し た酸 素 セ ン サ ー は、2～3[噴n1の 測 定 を3～4回 繰 り返
し、 概 ね1本 の セ ン サ ー の 浸 漬 時 間 は 合 計10【田in]以内 で あ り、 そ れ 以 上 連 続 し て
同 じ酸 素 セ ン サ ー を 使 用 す る 事 は で き な か っ た。 一 方、 全 く同 じ酸 素 セ ン サ ー を
Cr203の活 量 測 定 に 使 用 す る 際 に は 、 同 一 の 酸 素 セ ン サ ー を 用 い て さ ら に 長 時 間 の
測定が 可 能 で あ っ た。 す な わ ち、 余 熱 し た酸 素 セ ン サ ー を 浸 漬 し て、 起 電 力 が 少
な くと も3[皿in]の間1【mv】以 上 変 化 しな い こ と を 確 認 し、 い っ た ん セ ンサ ー を 湯 面
か ら3～5[cm】の 位 置 ま で 引 き上 げ て モ リブ デ ン棒 で 撹 搾 し た の ち、5～101面n】後
に起 電 力 の 再 測 定 を 行 っ て 経 時 変 化 しな い こ と を 確 認 で きれ ば メ タ ル を 採 取 す る。
この 後 メ タ ル 中 の ク ロ ム 濃 度 を 変 化 さ せ て 新 し い ス ラ グ ー メ タ ル 間 の 平 衡 を 達 成
させ る。 こ の 操 作 を 同 一 の セ ンサ ー を 用 い て数 回 繰 り 返 し、 セ ン サ ー の 浸 漬 時 間
の台 計 が40～60[min】に な っ た と こ ろ で セ ンサ ー を 交 換 し た。 この よ う な 酸 素 セ ン
サー の 使 用 法 が 可 能 で あ っ た理 由 は、Cr203の活 量 を 測 定 す る 場 合 は、P205の活 量
測定 時 と比 較 し て 酸 素 分 圧 が 高 い 場 台 が 多 く、 こ の た め 酸 素 透 過 に と も な う基 準
極側(Mo州002)の濃 度 分 極 を 起 こ し に くか っ た か ら で あ る と 考 え られ る。
3-7-2-(d)酸化 物 の 付 着
起 電 力 測 定 に 際 しP205の活 量 測 定 時 と異 な る 点 と し て さ ら に1っ の 問 題 が あ る。
Cr203やCaO・Cr203とい っ た ク ロ ム を 含 有 す る酸 化 物 は、 ベ ッ レ ト状 に 焼 結 し た も
のを5【皿副 角 程 度 の 大 き さ に砕 い て ス ラ グ に 添 加 し た が、 測 定 を 続 け る うち に 細 か
い酸 化 物 粒 子 が 液 体 ス ラ グ 中 に 懸 濁 す る。 こ の 細 か い 酸 化 物 の 粒 子 は ジ ル コ ニ ア
セ ルの 表 面 に吸 着 し、 電 解 質 と溶 銅 との 接 触 面 積 が 減 少 す る 場 合 が 生 じ た。 ジ ル
コニ ア セ ルが 十分 溶 銅 と接 触 しな い 場 合 に は、 起 電 力 が 安 定 せ ず、 起 電 力 の 測 定
値が 低 下 す る傾 向 が 認 め られ た。 こ の よ うな 場 台 に は モ リブ デ ン リー ド線 で 付 着
した酸 化 物 を 取 り除 い た り、 セ ル を 浸 漬 し た ま ま 溶 銅 を 激 し く撹 搾 し た り す る こ
とに よ っ て、 あ る い は 、 セ ン サ ー を 交 換 し酸 化 物 の 全 く付 着 し て い な い セ ル を 使
用 す る こ と に よ っ て、 溶 銅 と の 接 触 を 確 保 し た。
3一㍗3実 験 対 象 ス ラ グ の 組 成 と 測 定 温 度
3-7-3-(a)CaO+CaC12+Cr203系
一177一
図3-44に3-5で 得 ら れ たCaO+CaCl2+Cr2033元系 の 状 態 図 の1473【K】に お け る 等 温
断 面 、 及 び 実 験 の 対 象 と し た ス ラ グ の バ ル ク 組 成 を 示 し た。CaO+CaO・Cr203+Lの
3相 三 角 形 の 液 相 組 成 は 決 定 で き な か っ た が ・ κCaO/XCaC1
2ニ20/80よpCaO濃
度 が 少 な く、Cr203を ほ と ん ど 含 有 し て い な い と す れ ば 概 ね 図3-44の よ う に 表 す こ
と が で き る。3相 領 域 中 で はCr203の活 量 は 一 定 値 を と る の で 、 こ れ ら2っ の3相
三 角 形 中 のCr203の活 量 を 測 定 し た 。 従 っ て 実 験 中 、 ス ラ グ の バ ル ク 組 成 が3相 三
角 形 の 中 か ら 出 てCr203の活 量 が 変 化 し な い よ う、 そ れ ぞ れ の3相3角 形 の 頂 点 に
あ た る 組 成 の ス ラ グ を 添 加 し た 。 起 電 力 測 定 の 終 了 後 増 禍 内 の ス ラ グ サ ン プ ル を
採 取 し てX線 に よ り 相 の 同 定 を 行 っ た 結 果 、 い ず れ の 場 台 も 目 的 と す る 固 相 の 存
在 が 確 認 で き た 。 ま た 実 験 中 の 目 視 観 察 か ら 液 体 ス ラ グ が 共 存 し て い た こ と も 確
認 し て お り、 こ れ ら の 事 実 か ら 実 験 中 は3相 共 存 が 成 立 し て い た と 考 え ら れ る。
Cr203÷CaO・Cr203÷Lの3相三 角 形 中 で は 、 ほ ぼ 純 粋 なCr203が飽 和 し て い る と考
え ら れ る た め 、Cr203の 活 量 は1で あ る と 推 定 さ れ た が 、1423、1473、1523[Klの
3温 度 で 活 量 測 定 を 行 い 、 実 際 にCr203中のCaO・Cr203の固 溶 が 無 視 し 得 る 範 囲 で
あ り、 こ の 領 域 に お い て はCr203の活 量 が1と な る こ と を 確 認 し た 。
ま た、CaO・Cr203+CaO+Lの3相共 存 領 域 で の 活 量 測 定 は1423、1448、1473、
1498、1523[K】の7っ の 温 度 に お い て 行 っ た。
3-7-3-(b)BaO+BaCl2+Cr203系
活 量 測 定 の 対 象 と し た ス ラ グ 組 成 を 図3-45示 す 。 ま た 、BaO+BaC122元系 の 状 態
図 は 図2-18に 示 し た。BaO+BaC12+Cr2033元系 に つ い て は 相 の 平 衡 関 係 が 明 ら か で
な い た め 、BaO+BaC12のモ ル 比 を 一 定 に 保 っ て ス ラ グ 中 のCr203濃度 を 変 化 さ せ 測
定 を 行 っ た。 図3-45中 の1で 示 し た 範 囲 は ス ラ グ サ ン プ ル の 化 学 分 析 に よ っ て 決
定 し たCr203の濃 度 を 示 し て い る 。 な お 実 験 温 度 は す べ て1473【K1で統 一 し た。
3-7-4試 料 化 台 物 の 台 成 方 法
CaO+Cr203・BaO+Cr203系の 中 間 化 合 物 の 合 成 方 法 は3-5-2と同 様 で あ り、 ま た、
BaO+BaC122元系 ス ラ グ の 合 成 方 法 は2-3-5と同 様 で あ る
。 ま たCu+Cr合金 の 合 成 方
法 は3-4-3と同 様 で あ る。
一i78一
3-7-5化 学 分 析 と 組 成 の 決 定
3-7-5-(a)化学 分 析
合 金 中 の ク ロ ム 定 量 法 は3-4-4で述 べ た 方 法 と 全 く 同 様 で あ る の で 、 こ こ で は ス
ラ グ 中 の 全 ク ロ ム の 分 析 方 法 に つ い て 述 べ る。 実 験 温 度 で 固 相 で あ っ た 部 分 の
(Cr203、CaO・Cr203、BaO・Cr203など の 化 合 物 中 の)Cr203は 鉱 酸 に は 溶 け な い の
で ア ル カ リ 融 解 法 を 用 い て 分 析 し た 。 試 料 を 精 秤 後 、Na2CO35[g】とNa2023【g】を
入 れ た ア ル ミ ナ 増 塙(日 本 化 学 陶 業 製 、SSA-II内容 量30【cc】)に 入 れ 、 増 蝸 を 振
って 融 剤 と よ く 混 合 さ せ る。Sic発 熱 体 を 使 用 し た マ ッ フ ル 炉 中 で 、200[K]/10
【皿in】の 昇 温 速 度 で900【K】ま で 徐 々 に 加 熱 昇 温 し、 試 料 中 のCr3+をCr6+に酸 化 し 融
解 す る。 融 解 反 応 が 終 了 し た こ と を 確 認 し た 後 炉 内 よ り 取 り 出 し、 常 温 ま て 冷 却
す る。 内 容 物 を 温 水 で 抽 出 し た 後 、 煮 沸 し て 過 酸 化 水 素 を 追 い 出 し 硫 酸(1+1)で中
和 す る。 さ ら に 、 硫 酸 、 燐 酸 を そ れ ぞ れ5[m1]づっ 加 え て 白 煙 処 理 を 施 す 。 こ の と
き バ リウ ム の 硫 酸 塩 に 加 え て 、 融 解 時 に 使 用 し た ア ル ミ ナ 増 塙 に 起 因 す る
A1203・nH20のゲ ル 状 の 沈 澱 が 生 じ る 場 合 が あ る が 無 視 す る。 白 煙 処 理 を 行 い 塩 素
を 気 散 さ せ た 後 は 、 溶 銅 中 の ク ロ ム 定 量 時 と 同 様 に 硝 酸 銀 を 触 媒 と しペ ル オ キ ソ
硫 酸 を 酸 化 剤 と し て ク ロ ム を 酸 化 し、 モ ー ル 塩 と 過 マ ン ガ ン 酸 標 準 溶 液 に よ り ク
ロ ム を 定 量 し た 。
3-7-5-(b)κC
,,。,お よ び 誤 差 ゐ 検 討
ス ラ グ 中 のXCr
203・ お よ びd(XCr203)は ・P205の 場 合 と 同 様 の 方 法 を 用 い て 以
下 の よ う に 決 定 し た 。
伊`∫ノ
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こ こ で ・ 冴HO+HX
2はCr203を除 く ス ラ グ 中 の 酸 化 物 と ハ ロ ゲ ン 化 物 の 平 均 の 分 子 量
で あ り、 ア ル カ リ 土 類 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 をMiX」 酸 化 物 を 陶(但 しMi=Ca,Ba
X」・C1)とあ ら わ し、Cr203を含 ま な い ス ラ グ 中 の ア ル カ リ土 類 金 属 塩 の モ ル 比 を




,二 三 、(聖 、X」躍 塩X、+瓶 、0誕"矧 、0)(3-44)
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3-7-5-(c)スラ グ 中 に お け る ク ロ ム の 価 数
固 体 あ る い は 均 一 液 体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 は 、 共 存 す る 成 分 元 素 や 雰 囲 気
中 の 酸 素 分 圧 に よ っ て 種 々 の 値 を と る こ と が 知 ら れ て い る 。 本 研 究 で は ス ラ グ 中
の ク ロ ム の 価 数 は3+で あ る と し てCr203の濃 度 を 決 定 し て い る。
CaO+CaCl2+Cr203系に つ い て は 、3-5節 に お い て 、 こ の3元 系 の 相 平 衡 関 係 は
図3-16の 様 に な る こ と を 明 ら か に し た 。 っ ま り、 こ の3元 系 ス ラ グ 中 の ク ロ ム の
価 数 は3+で あ る と 考 え ら れ る 。
一 方 、BaO8aC12+Cr2033元系 に っ い て は 、 酸 化 物 相 中 の ク ロ ム の 価 数 は 必 ず し
も3+で あ る と 断 言 で き る 情 報 は 得 ら れ な か っ た 。 し か し な が ら 、
①BaO+Cr203相平 衡 の 結 果 か ら、 活 量 測 定 時 の 酸 素 分 圧 下 に お い て は 、 固 体 酸 化
物 中 の ク ロ ム の 価 数 が3+で あ っ た こ と。
② 一 般 にSio2な ど の 酸 性 成 分 を 含 有 す る 場 合 に1673[K】程 度 の 高 温 で は 固 相 と し
てCr304が共 存 し た り、 ま た 溶 融 ス ラ グ 中 にCr2+が 存 在 す る 場 合 が あ る が 、
1473【K】程 度 の 低 温 に お い て 、 さ ほ ど 強 く な い 酸 性 成 分 で あ るBaC12の共 存 に
よ っ て ス ラ グ 中 の ク ロ ム がCr2+ま で 還 元 さ れ る と は 考 え に く い こ と 。
以 上 の 理 由 か ら 測 定 対 象 ス ラ グ 中 の ク ロ ム の 価 数 は す べ て3+で あ り、BaO+BaC12+
Cr2033元系 と し て 取 り 扱 う こ と が で き る と 仮 定 し た 。
3-7-63-7のま と め
起 電 力 法 に よ るCr203の活 量 測 定 法 に 関 し て 特 にP205の活 量 測 定 法 と 異 な る点 に
っ い て 検 討 し、 次 の 点 に つ い て 指 摘 し た。
①HgO増腸 に よ る平 衡 実 験 が 可 能 で あ る こ と を 説 明 し た。
② ス ラ グ 中 の 酸 化 物 の 活 量 を 固 定 す る こ と に よ り起 電 力 測 定 が 容 易 に な る こ と
を 示 し た。
③ 測 定 対 象 ス ラ グ 及 び 温 度 に っ い て 説 明 し、
④ ス ラ グ 中 の 全 ク ロ ム の 分 析 方 法 を 示 し た。
一180一
3-8CaO+CaCl2+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 結 果 及 び 考 察
3-8-1酸 素 分 圧 と ク ロ ム 濃 度 の 関 係
CaO+CaCl2+Cr2033元系 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 は、 図3-44に 示 す2っ の3
相 領 域 で 活 量 測 定 を 行 っ て い る の で 、 ス ラ グ 中 の 酸 化 物 を1っ の 成 分 と し て 考 え
た場 合 、 熱 力 学 的 自 由 度 は1で あ り、Cr203の活 量 は 共 存 す る3相 に よ っ て 温 度 の
み の 関 数 と し て 与 え ら れ る 。 酸 素 分 圧 と 溶 銅 中 の ク ロ ム 濃 度 か らCr203の活 量 を 求
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が 得 られ る。 す な わ ち、 温 度 一 定 の 下 で は そ れ ぞ れ の3相 領 域 に お い て酸 素 分 圧
の対 数 と ク ロ ム 濃 度 の 対 数 の 間 に は 傾 き一3/4の直 線 関 係 が 成 立 し、 そ の 直 線 の 切
片 はCr203の活 量 と 関 係 づ け ら れ る 。
表3-8、表3-9、図3-46及び 図3-47に本 研 究 に よ り測 定 し た結 果 を 示 す。 い ず れ
の場 合 も ク ロ ム 濃 度 と酸 素 分 圧 の 間 に は 期 待 さ れ た 直 線 関 係 が 成 立 し て い る こ と
が明 らか で あ り、 実 験 結 果 の 妥 当 性 を 示 し て い る。 ま た同 一 温 度 で の 測 定 は1か
ら4回 の 昇 温 実 験 を 行 っ たが 再 現 性 は 良 好 で あ っ た。 図 中 ○、 ● は、 測 定 時 に 溶
銅 中の ク ロ ム 濃 度 を 増 加 さ せ た場 合 と減 少 さ せ た場 台 に 対 応 す る が 、 こ れ ら の 間
には系 統 的 な 相 違 は み られ ず 、 ス ラ グ メー タ ル 問 反 応 が 十 分 可 逆 的 に 進 行 し て い た
こ とが 確 認 で き た。
3-8-2Cr203の活 量 と 温 度 の 関 係
図3-48には(3-46)式に よ っ て 求 め ら れ るCr203の活 量 の 対 数 と 温 度 の 逆 数 の 関 係
を 示 す 。
Cr203+CaO・Cr203+Lの3相共 存 領 域 中 のCr203の活 量 は3つ の 温 度 に お い て 測 定
を 行 っ た が 、 い ず れ の 温 度 に お け る 測 定 結 果 も 実 験 誤 差 範 囲 内 でlo98Cr203が
0であ る と 判 断 す る こ と が で き る 。 こ の 結 果 か ら 不 活 性 雰 囲 気 中 、 測 定 温 度 範 囲 内
に お い て は 、 固 体Cr203中へ のCaO・Cr203の溶 解 度 は 十 分 小 さ く、Cr203の 活 量 は1
とお け る こ と が わ か る 。
一181一
CaO・Cr203+CaO+Lの3相共 存 領 域 中 のCr203の活 量 は1373～1523[K]まで の7温
度 に お い て 測 定 を 行 っ た 。 図3-48に示 さ れ た 測 定 結 果 は 実 験 誤 差 範 囲 内 で 直 線 関
係 が 成 立 し て い る と み な す こ と が で き る。 す な わ ち 、Cr203の 活 量 の 対 数 は 温 度 の
関 数 と し て 次 式 で 与 え ら れ る。
1・9・C,
、0、 ・0・83-3550/7(3-48)
本 研 究 で 得 ら れ た 直 線 は1488[幻に お い て 多 少 屈 折 し て い る よ う に も 判 断 す る こ と
が で き る 。 し か し な が ら、 図 中 に 示 し た エ ラ ー バ ー か ら わ か る よ う に こ の 温 度 で
屈 折 し て い る と 判 断 す る の は 困 難 で あ る 。 ま た、 仮 に 直 線 が 屈 折 し て い る と判 断
し た 場 台 に 考 え ら れ る 要 因 と し て は
①CaO・Cr203のα ¢ β 変 態 に よ る 平 衡 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化
②1488【K]前後 でHgO・Cr203の生 成 反 応 が 進 行 す る か し な い か が 変 化 す る
③ 不 明 な3元 中 聞 化 合 物 の 生 成
な ど が あ げ ら れ る が ② に っ い て は3-6-2及び 本 節 に て 後 述 す る 様 に 超gO・Cr203か生
成 す る と は 考 え ら れ ず 、 ③ に つ い て も3-5-3で示 し た 通 りCaO+CaC12+Cr2033元系
中 に3元 化 合 物 が 存 在 し な い と 判 断 せ ざ る を 得 な い た め 、 本 研 究 の 条 件 下 で は
図3-48の直 線 に 屈 折 点 が 生 じ る 妥 当 な 要 因 で あ る と 認 め 難 い 。 ま た 、CaO・Cr203は
温 度 、 雰 囲 気 に よ っ て 異 な る 結 晶 構 造 を と る こ と が 広 く 知 ら れ て い る47'-49'が
表3-10に 示 す よ う に 報 告 さ れ て い る 変 態 温 度 は 研 究 者 に よ っ て 相 違 が み ら れ 、 ま
た 、 測 定 雰 囲 気 も ま ち ま ち で あ る 。 一 般 に 純 粋 な 元 素 の 同 素 変 態 の 温 度 は 測 定 雰
囲 気 に 依 存 し な い が 、 化 台 物 の 変 態 温 度 は(た と え ば ス トイ キ オ メ ト リ ヅ ク な ラ
ィ ン コ ン バ ウ ン ド て あ っ て も)雰 囲 気 中 に 含 ま れ る 化 合 物 構 成 成 分 元 素 の ポ テ ン
シ ャ ル に(例 え ば 酸 化 物 て は 酸 素 分 圧 な ど に)依 存 す る 可 能 性 が あ る 。 従 っ て、
表3-10に 示 し た よ う に 同 じ ア ル ゴ ン 中 の 測 定 結 果 で あ っ て も 、MgOの 共 存 下 で の 測
定 結 果 と そ う で な い も の と は 、 異 な る 変 態 温L度を 示 す 場 合 が あ る 。 し か し な が ら、
本 研 究 で は 測 定 終 了 後 の 増 禍 内 の ス ラ グ サ ン プ ル のX線 回 折 パ タ ー ン がJCPDSカー
ドの β 相 と 一 致 す る こ と 、 表3-10に 示 し た 変 態 温 度 は も っ と も 低 い 場 合 て も1728
【K】て あ る こ と な ど か ら、 す べ て βCaO・Cr203が形 成 さ れ て い る も の と 判 断 し た。
3-8-3CaO・Cr203の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー
CaOが共 存 す る 時 のCr203の括 量 か ら 次 式 て 示 す カ ル シ ウ ム ク ロ マ イ トの 生 成 自
由 エ ネ ル キ ー を 求 め る こ と が て き る 。
一182一
CaO(s)+Cr203(s)ニCaO・Cr203(s)(3-49)
す な わ ち 、 純 粋 な 固 体CaOと 固 体CaOICr203が共 存 し て い る と み な せ ば 、 こ れ ら 化





とな る。 図3-49に 上 式 に よ っ て 得 た ク ロ マ イ ト と 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 示 す 。 ま
た、 こ の 反 応 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー に つ い て は 、3-2-2で 紹 介 し た よ う に2っ の 報
告 が な さ れ て お り、
∠(30(3-49)=-240000+97τ[J/皿ol](滝 口 と 佐 野)(3-52)
∠16!o(3-49)==-69000-37「[J/田01](Havlica&Panek)(3-53)
図3-49中に は こ れ ら の 報 告 値 も 記 し た 。 な お 、Havlica&Panekは、
2Cr(s)+(3/4)02(9)+CaO(s)・CaO・Cr203(s)(3-54)
(3-54)式で 示 さ れ る 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 報 告 し て お り 、(3-49)式の 自 由 エ ネ
ル ギ ー を 得 る た め に はCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 値 が 必 要 に な る。Cr203
の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 値 に は 、3-3で 決 定 し た 値 を 用 い た。
本 研 究 結 果 を 高 温 へ 外 挿 す れ ば 、 滝 口 と 佐 野 の 測 定 結 果 と よ く 一 致 す る が 、
Havliva&Panekの結 果 と は 一 致 し て い な い 。 一 般 に 、 固 相 と 固 相 か ら 固 相 が 生 成
す る 反 応 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 は 小 さ く、 自 由 エ ネ ル ギ ー は あ ま り 温 度 に 依 存 し な
い。 図3-49に示 し た よ う に 本 研 究 結 果 及 びHavlica&Panekの測 定 結 果 の 温 度 依 存
性 は 比 較 的 小 さ く、 エ ン トロ ピ ー の 項 は そ れ ぞ れ+16,-3[J/Kmol】で あ る が 、 滝 口
と佐 野 の 報 告 で は+97[J/K皿01】と 大 き く な 値 と な っ て い る こ と が わ か る。 ク ロ ム
の 酸 化 反 応 の エ ン トロ ピ ー 項 の 相 違 は 、 種 々 の 報 告 を 比 較 し て も 高 々25[J/K皿011
程 度 で あ り 相 違 が み ら れ ず 、 こ の 温 度 依 存 性 はCr203の標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー に
起 因 す る 値 で は な い と い え る 。




を あ わ せ て 示 し た 。1200～2000[鴎 の 温 度 範 囲 に お い て 本 研 究 結 果 を 含 め
(3-38)
(3-39)
CaO・Cr203の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー は 河90・Cr203の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー よ り も 低 い 。
3-6-2で述 べ た よ う にCaOの 共 存 下 で はCaO・Cr203とHgOが平 衡 す る た め 、 こ の 場 台
一183一
に は増 場 材 と し て 使 用 し たH90はCr203とは 反 応 し な い。 し たが っ て、 固 相 間 の 固
溶 が 無 視 で き る 程 度 で あ れ ばMgOを含 有 しな い 系 の 測 定 結 果 で あ る とみ な し得 る。
3-8-43-8の ま と め
本 章 で はCaO、CaO・Cr203両 飽 和CaO+CaC12+Cr203系 ス ラ グ お よ びCr203、
CaO・Cr203両飽 和CaO+CaCl2+Cr203系 ス ラ グ 中 のCr203の 活 量 測 定 を 行 い 、 以 下 の 知
見 を 得 る こ と が で き た 。
①CaO飽 和Ca併CaC12+Cr2G3系 ス ラ グ 中 のCr203の 活 量 は 温 度 に 関 数 と し て 次 式 で
表 さ れ る こ と が わ か っ た 。
1・9・C,
、03=0・83一3550/7





③Cr203、CaO・Cr203両 飽 和CaO+CaCl2+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の 活 量 は 測 定 誤
差 範 囲 内 で1と み な す こ と が で き 、1423[K】 、1523[K]の 温 度 範 囲 内 で は
Cr203中へ のCaOの 溶 解 に 伴 う 活 量 低 下 は 無 視 し 得 る こ と が わ か っ た 。
一184一
3-gBaO+BaC12+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 結 果 及 び 考 察
3-g-1Cr203の活 量 と ス ラ グ 組 成 の 関 係
表3-11及び 図3-50にBaO+BaCl2+Cr2033元系 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 結 果 を
示 す。 そ れ ぞ れ の 酸 化 物/塩 化 物 比 に お い て ス ラ グ 中 のCr203の活 量 はCr203濃度
に依 存 せ ず 、 一 定 値 を と っ て い る 。 ま た 、Cr203の活 量 は 酸 化 物/塩 化 物 比 に よ っ
て4っ の 水 準 に 分 類 す る こ と が で き る 。 図3-51に は 酸 化 物/塩 化 物 比 に 対 し て ス
ラ グ 中 のCr203の活 量 の 対 数 を プ ロ ッ ト し た 。 な お 、 図3-51中 に 示 し た 活 量 の 値 は
そ れ ぞ れ の 酸 化 物/塩 化 物 比 に お け る 活 量 値 の 平 均 で あ る。 ま た、 測 定 対 象 ス ラ
グ は 均 一 液 相 領 域 で は な い の で 測 定 結 果 を 補 間 す る に あ た っ て は、 す べ て 直 線 で
表 し て あ る 。 こ の 図 か ら ス ラ グ 中 のBaOをBaCl2で置 換 す る とCr203の活 量 が 増 加 す
る こ とが わ か る 。 ま た3-8-2で示 し たCaO飽 和 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 の 対 数 は
1473【K】に お い て 帥1・58程 度 で あ り ・XB
aO/κBaC12=60/40の 時 の 活 量 はCaO飽
和 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 よ り も 高 い 値 と な っ た。 強 塩 基 性 ス ラ グ 中 に お い て
Cr203は酸 性 成 分 と し て 働 く と 考 え ら れ る の で 、 塩 基 度 の 増 加 に と も な っ てCr203
の 活 量 は 低 下 す る こ と が 予 想 さ れ る 。 し か し 、 図2-18に 示 し たBaO+BaC122元系 の
状 態 図 か ら わ か る よ う に 実 験 温 度 に お い て は3BaO・BaC12が飽 和 す る た め 、 た と え
κBaO/κBaC1
2=60/40で あ っ て もBaOの 活 量 は1に は な ら な い 。 こ の た め ・CaO
飽 和 ス ラ グ 中 に お け るCr203の活 量 の 方 が 低 い 値 と な っ て い る と 考 え ら れ る 。
3-9-2自由 度 の 検 討
一般 に ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 は、 測 定 対 象 で あ る ス ラ グ 中 の 凝 縮 相 の 数 に よ っ
て、 組 成 依 存 性 が 異 な る は ず で あ る。3-6-3で述 べ た よ う に、 本 研 究 でCr203の活
量 測 定 の 対 象 と し たBaO+BaCl2+Cr2033元系 の 相 平 衡 関 係 は 解 明 され て い な い。 そ
こで、 ス ラ グ 申 の 凝 縮 相 の 数 に よ っ て 測 定 対 象 系 の 熱 力 学 的 自 由 度 が ど の よ う に
変 化 す る か を 検 討 し、Cr203の活 量 の 組 成 依 存 性 に つ い て 考 察 し た。BaO+BaCl2+
Cr2033元系 に っ い て は、 ス ラ グ 中 の 凝 縮 相 の 数 と熱 力 学 的 自 由 度 の 間 の 関 係 は 次
の3通 りの 場 合 が 考 え ら れ る。
① ス ラ グ 中 の 凝 縮 相 が1つ の 場 台(測 定 対 象 ス ラ グ が 均 一 液 相 の 場 合)
成 分 数;Cr,0,Cu,Cr203,BaO,BaCl2,02.._7
一185一
拘 束 条 件;Cr+0=Cr2030;(1/2)02..,..2
相 数;slag,皿eta1,gas.._・3
自 由 度;f=(7-2)-3+2ニ4
温 度 と ス ラ グ 組 成 、 酸 素 分 圧 を 決 定 す れ ば 溶 銅 中 の ク ロ ム 濃 度 が 決 ま る 。 っ
ま り、
7・ κB、0〃B、C1
、・ 伽 ・0・λ ρ0,====⇒ ∠8`"
あ る い は 、 ス ラ グ 相 に っ い て の み 考 慮 す れ ば 、 凝 縮 相 に 加 わ る 圧 力 は1で 一




と な り、 自 由 度 は3、 す な わ ち 、 系 の 温 度 と ス ラ グ 組 成 を 決 定 す れ ば ス ラ グ
中 の 成 分 の 活 量 が 決 定 さ れ る 。
乙8`∫203ノ==一==⇒a7、x/xBaCl2'BaO/Cr203
② ス ラ グ 中 の 凝 縮 相 が2っ の 場 台
メ タ ル 、 ガ ス 相 中 の 成 分 を 考 慮 す れ ば 、
成 分 数;Cr,0,Cu,Cr203,BaO,BaCl2,02
拘 束 条 件;Cr+0=Cr2030=(1/2)02
相 数;slag(1),slag(2),皿eta1,gas
自 由 度;f=(7-2)-4+2=3











③ ス ラ グ 中 の 凝 縮 相 が3っ の 場 合
メ タ ル 、 ガ ス 相 中 の 成 分 を 考 慮 す れ ば 、
成 分 数;Cr,0,Cu,Cr203,BaO,BaC12,02 ._..7




温 度 と 酸 素 分 圧 を 決 め れ ば 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量(濃 度)が 決 ま る 。 っ ま り、
7・ ρ02=⇒ ∠π'1




温 度 を 決 め れ ば ス ラ グ 中 の 成 分 の 活 量 は 定 ま る 。 っ ま り、
7======⇒aCr
203
本研 究 の 測 定 結 果 か ら測 定 対 象 と し た 範 囲 内 で は そ れ ぞ れ の.YBaO/XBaCl2比に
お い て ス ラ グ 中 のCr203の活 量 が 一 定 にな る こ とが 明 ら か に な っ た。 す な わ ち、 上
述の ③ の 場 合 に 相 当 し、 温 度 と酸 素 分 圧 を 決 定 す れ ば 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 が 特
定 の値 に定 ま る こ と を 意 味 す る。 図3-52に測 定 し た酸 素 分 圧 の 対 数 と溶 銅 中 の ク
ロム 濃 度 の 対 数 の 関 係 を 示 し た。 い ず れ のXBaO/XBaC12比の 場 合 に お い て も 酸
素分 圧 と ク ロ ム 濃 度 の 間 に は 傾 き一3/4の直 線 関 係
433翼 ∠i6!o(3-35)
lo9ρ ・
2=一Tlo9伽1㌦logaC・ … 幽2.2 .3。3.刃7(3-47)
が 成 立 し て お り、 測 定 中Cr203の活 量 が 一 定 で あ っ た と 確 認 で き る 。
3-9-3BaO+BaC12+Cr2033元系 相 平 衡 関 係 の 推 定
前 節 の 結 果 か ら い ず れ のXBaO/κBaC12比の 活 量 測 定 時 に お い て も 測 定 対 象 ス
ラグが3相 領 域 に 入 っ て い る と 考 え ら れ る。 そ こ で 、 こ れ ら の 実 験 事 実 を も と に
BaO+BaC12+Cr2033元系 ス ラ グ の 相 平 衡 関 係 を 推 定 し た。 推 定 す る に あ た っ て は、
① 同 じ活 量 を 示 す 領 域 は 必 ず 同 じ3相3角 形 中 に含 まれ る こ と。
② 反 対 に 異 な る 活 量 値 を 示 す 領 域 は 異 な る3相3角 形 中 に 含 まれ る こ と。
を ル ー ル と し て、 以 下 の 点 を 仮 定 し た。
③ ス ラ グ 中 の ク ロ ム は す べ て3価 で 存 在 す る。
④ い ず れ の 活 量 もCaO飽和 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 よ り も高 い 値 とな っ て い る
こ と か ら、 実 験 中 固 体 のBaOは飽 和 し て い な い。
⑤ ク ロ ム 濃 度 の き わ め て 少 な い 領 域 に お い て2液 相 共 存 領 域 が あ る。
⑥ 固 体Cr203は固 溶 体 を 形 成 せ ず、Cr203飽和 領 域 中 で はCr203の活 量 は1で あ る。
一187一
⑦BaO+Cr2032元系 中 間 化 合 物 と し てBaO・Cr203が存 在 す る。
⑧BaO+BaC12+Cr2033元系 中 間 化 合 物 と し てBaO・BaC12・2Cr203が存 在 す る 。
図3-53に は 活 量 測 定 結 果 か ら 推 定 さ れ る 相 平 衡 関 係 の1例 を 示 し た が 、 活 量 測 定
結 果 を 十 分 に 説 明 し 得 る も の で は な い 。 さ ら に 、 上 述 の 仮 定 は 現 段 階 で は 実 験 的
に 確 認 さ れ て な い こ と を 含 ん で い る た め 、 図3-53示 し た 状 態 図 の 等 温 断 面 は 不 確
か な も の で あ る 。 た と え ば 、 他 の3元 化 合 物 を 想 定 す る こ と や 、BaO+Cr2032元系
の 申 間 化 合 物 を 考 え る こ と も で き る 。
3-9-4増 禍 材 と の 反 応 の 可 能 性
(3-39)式に 示 し た 反 応 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー か らMgOとMgO・Cr203が共 存 す る と




図3-51に示 し たBaO+BaC12÷Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 は 、 い ず れ の
XBaO/XBaCl
2比 に お い て も(3-55)式に 示 さ れ る 値 よ り も 高 く な っ て い る。 従 っ
て 、 堀 塙 近 傍 で は 盟gO・Cr203が生 成 し て い る と 考 え ら れ る 。 し か し な が ら 、
κBaO/XBaC1
2比 の 変 化 に 対 応 し て ス ラ グ 中 のCr203の活 量 が 変 化 し て い る こ と、
溶 銅 中 の ク ロ ム 濃 度 を 上 昇 さ せ た 場 合 と、 減 少 さ せ た 場 合 に 系 統 的 な 相 違 が 認 め
ら れ ず 溶 融 ス ラ グ ー 溶 銅 間 の 反 応 が 十 分 可 逆 的 に 進 行 し て い る と 考 え ら れ る こ と
か ら・3-7-2の② の 場 合 に 相 当 し 、HgO増 禍 表 面 は マ グ ネ シ ア ク ロ マ イ トで 覆 わ れ
て お り 、 測 定 中 に は 目 的 と し た ス ラ グ ー メ タ ル 間 反 応 が 平 衡 し て い る も の と 判 断
し た。
3-9-5BaO+BaCl2系フ ラ ッ ク ス に よ る 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 の 可 能 性
3『2-2にお い てCaO系 フ ラ ッ ク ス に よ る 含 ク ロ ム 溶 銑 か ら の 酸 化 脱 燐 が 容 易 で な
い と 考 え ら れ る こ と を 示 し た 。 一 方 、BaO+BaC12系フ ラ ヅ ク ス 中 のCr203の活 量 は
CaO系フ ラ ッ ク ス よ り も 高 い 値 を 示 し 、Cr203を酸 化 剤 と す る 含 ク ロ ム 溶 銑 か ら の
脱 燐 が 可 能 で あ る と 推 定 さ れ る 。 図3-54にBaO+BaC12系フ ラ ヅ ク ス に よ る 含 ク ロ ム
溶 銑 か ら の 脱 燐 を 念 頭 に お い た1673【K}にお け る ポ テ ン シ ャ ル ダ イ ヤ グ ラ ム を 示 す。
含 ク ロ ム 溶 銑 中 の ク ロ ム と フ ラ ッ ク ス 中 のCr203が平 衡 す る 時 の 酸 素 分 圧 は 、 溶 鉄
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中 の ク ロ ム と 酸 素 か らCr203を生 成 す る 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 用 い て 、(3-57)式




・ 二 一Tlo9カCゼ2.2 .303。E7+71098C…,(3-57)
こ こで 、 』6P(3-56)はTurkdogan18'が報 告 し て い る 次 式 の 反 応 に 対 す る 自 由 エ ネ












で 与 え ら れ 、 カCrは 溶 鉄 中 の ク ロ ム の 活 量 は 含 ク ロ ム 溶 銑 中 の ク ロ ム 、 ニ ッ ケ ル 、
カ ー ボ ン、 燐 の 濃 度 は18、8、4、0.02w螺 で あ る と し、Sigworth3'が報 告 し て い
る 相 互 作 用 係 数 を 用 い る と、
1・9カC,・0・961(3-62)
で あ る。(3-59)式、(3-62)式を 用 い て(3-57)式の 第2項 ま で を 求 め る と、1673[K]
に お い て は 一13・1であ る・ ま た ・ 國3-50か らXB、0/XB、Cl、 が35/65-60/40の 範




で 与 え ら れ る 。(な お 、 こ こ で1473[Klにお け るCr203の括 量 か ら1673[K]にお け る
Cr203の活 量 を 求 め る に あ た っ て は 、Cr203の活 量 は 温 度 に 依 存 し な い と 仮 定 し た。)
従 っ て、BaO+BaCl2系フ ラ ッ ク ス で 脱 燐 を 行 う 際 に ク ロ ム ロ ス を 抑 え る た め に は 、
図3-54中の 点A及 び 点Bを 通 る 直 線 以 下 の 酸 素 分 圧 で な け れ ば な ら な い 。
ま た ・XB、 。〃B、C1
、・48/52・ κP,。,・0・04であ る フ ラ ッ ク ス 中 のP・0・の 魍
は、1673[K】に お い て(2-74)式(第2章 参 照)を 用 い れ ば 、
1・9・p
,。,=-28・4(3-64)
で あ る・ し た が っ て ・XB、0〃B、C1
、=48/52の フ ラ ッ ク ス を 用 い た 場 台 に1ま・
図 中 点Aで 示 さ れ る 燐 濃 度(約20ppm)ま で ク ロ ム を 酸 化 ロ ス す る こ と な く脱 燐 が
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可 能 で あ る こ と が わ か る。
一 方 、 図 中B点 は ク ロ ム を 酸 化 ロ ス す る こ と な く50PP皿ま で 脱 燐 で き る と き の 酸
素 分 圧 と 燐 ポ テ ン シ ャ ル の 関 係 を 表 し て い る。 こ の と き のP205の 活 量 は 図 中 の 副
目 盛 り か ら
1・9・p
、。,・-27・5(3口65)
で あ る こ と が わ か る。
図3-55に1673[K】に お い てP205の活 量 が(3-65)式よ り も 低 い 領 域 、 す な わ ち ク ロ
ム ロ ス を 抑 え て50P叩 ま で 脱 燐 で き る 領 域 をBaO+BaC12+P205系の 組 成 三 角 形 上 に示
す 。 ま た、 同 図 中 に は 松 尾 ら37'がAODに お い てBaO+BaC12+Cr203系ス ラ グ に よ
り 脱 燐 を 施 し た と き の 処 理 末 期 の ス ラ グ 組 成 を ● で 示 し て あ る 。 な お 、 脱 燐 末 期
の ス ラ グ 中 の 成 分 組 成 を 表3-12に 示 す 。 こ の ス ラ グ 中 に はCr203、Fe・0など の 酸 化
物 が 入 っ て い る た め 、 こ の3元 系 ス ラ グ と し て は 取 り 扱 え な い が 、 簡 単 の た め
BaO、BaC12、P205のモ ル 数 か ら 再 計 算 し て3元 系 ス ラ グ と し て 表 し た 。 こ の 報 告
に よ れ ば 脱 燐 処 理 後 の ス ラ グ 中 のP205の モ ル 分 率 は0.005であ り、 図3-55中 で は 、
ほ と ん どBaO+BaCl22元系 ス ラ グ の 組 成 に 近 い。 図 中 に 示 し た ● は 、 本 研 究 結 果 か
ら 熱 力 学 的 に ク ロ ム ロ ス を 抑 え て 酸 化 脱 燐 が 可 能 な 範 囲 内 に 含 ま れ て お り、 本 研
究 結 果 か ら 実 炉 規 模 で の 実 験 結 果 を 熱 力 学 的 に 説 明 づ け る こ と が で き た 。
3-9-63-9の ま と め
本 節 で はBaO+BaC12+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 を 行 っ た が 、 こ れ ら の
活 量 測 定 結 果 か ら 以 下 の 知 見 を 得 る こ と が て き た 。
①BaO+BaCl2+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 は 測 定 し た 組 成 範 囲 内 でCr203の濃
度 に 依 存 し な い 。 従 っ て 測 定 対 象 ス ラ グ は3相 共 存 領 域 で あ る と 考 え ら れ る。
②BaO+BaCl・+C「・0・系 ス ラ グ`11のC・・0・の 醒 は κB、。〃B、C1
、が 上 昇 す る と と
も に 低 下 す る 。
③XBaO/XBaCl
2が35/65～60/40の 範 囲 に お け るBaO+BaC12+Cr203系ス ラ グ 中
のCr203の活 量 は 、CaO及 びCaO・Cr203飽和CaO+CaC12+Cr203系ス ラ グ 中 の
Cr203の活 量 よ り も 高 く、 ク ロ ム の 酸 化 ロ ス を 低 減 で き る と い う 観 点 か らBaO
+BaCl2系フ ラ ヅ ク ス よ る 含 ク ロ ム 溶 銑 か ら の 酸 化 脱 燐 は 有 利 で あ る 。
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3-10結 言
本 章 で は 含 ク ロ ム 溶 銑 脱 燐 用 の フ ラ ツ ク ス 中 のCr203の活 量 測 定 結 果 に つ い て 報
告 し た。 本 章 で 得 ら れ た 成 果 を 要 約 す る と 次 の よ う で あ る
第1に 、 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 方 法 を 検 討 し、Cu+Cr合金 一 ス ラ グ 間 の ク
ロ ム 分 配 が 平 衡 し て い る 状 態 で ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を 用 い た 起 電 力 測 定 に よ り
平 衡 酸 素 分 圧 を 測 定 し 、Cr203の活 量 測 定 が 可 能 で あ る こ と を 示 し た 。 さ ら に 、
Cr203の活 量 測 定 に 先 立 ち 不 可 欠 な2っ の 熱 力 学 的 情 報 、 す な わ ちCr203の 標 準
生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 、 お よ び 、Cu+Cr台 金 中 の ク ロ ム の 活 量 を 決 定 し た 。
第2に 測 定 対 象 ス ラ グ 系 の 相 平 衡 関 係 に っ い て 検 討 を 行 い 、CaO+CaC12+Cr2033
元系 中 に はCaO+CaO・Cr203+1iquidおよ びCr203+CaO・Cr203+1iquidの2つの3相3
角 形 の 存 在 を 確 認 し た 。 ま た 、BaO+CrO.2元系 固 体 酸 化 物 中 のCrの 価 数 は
XBa/XCrお よ び ρ0
2に 依 存 す る こ と を 示 し・ 従 来 ・ 報 告 さ れ て い たBaO+Cr203系
状 態 図 の 不 正 確 な 点 を 明 ら か に し た。
第3にCaO+CaC12+Cr203系、BaO+BaC12+Cr203系ス ラ グ 中 のCr203の活 量 測 定 を 行
い、1373【K】～1523[K]の温 度 範 囲 に お い てCaO及 びCaO・Cr203飽和 ス ラ グ 中 の
Cr203の活 量 を 温 度 の 関 数 と し て 表 す こ と が で き た 。 ま た 、1473[K1にお け るBaO+
BaCl2+Cr2033元系 ス ラ グ 中 のCr203の活 量 は 、 ス ラ グ 中 のCr203濃度 に は ほ と ん ど
依 存 せ ず κBaO/XBaC12の比 に 大 き く 依 存 す る こ と ・ κBaO/XBaCl2が35/65～
60/40の範 囲 に お け るCr203の活 量 は 、CaO及 びCaO・Cr203飽和 ス ラ グ 中 のCr203の
活 量 よ り も 高 い こ と が 明 ら か に な っ た 。 さ ら に 、 脱 燐 平 衡 に 関 す る ポ テ ン シ ャ ル
ダ イ ヤ グ ラ ム に よ っ て 、 特 にBaO+BaCl2系フ ラ ッ ク ス に よ る 酸 化 脱 燐 の 可 能 性 を 熱
力 学 的 に 検 討 し た 。
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図3-4Chakrabarti&Laughlin17)によ るα1+Cr2元系 状 態 図 とOnoetal、15》、Timberg&



















図3-5∠ 召298(Cr2P3)と温 度 の 関 係(図 中 の番 号 は表3-2中の番 号 に 対 応 す る 。)
1Elliott&Gleiser,2Turkdogan,3Masandarany&Pehlke,4Ramseyetal.,
5Jeanninetal.,6Puguliese&Fitterer,7Fischer,8岡田 ら,9Chen&Chip皿an,






































図3-6ジ ル コ ニ ア固 体 電 解 質 を 用 い た起電 力法 に よ って測 定 可 能 なCr203の活 量












































































































































































































































































































































































































図3-17〔泊0+CaCl2+Cr2033元系 相平 衡実験 に使用 した実験 装置
A:シリカゲ ル,B:過塩 素酸 マ グネ シウ ム,C:五酸化 燐 ,E:Arガスシ リンダー,F:オイルブ リーダー,
G:ガス リザーバrH:Moロ ッ ド,1:ムライ ト製 チ ューブ,J:Pt-PtRh熱電 対,K:ムライ ト製 熱電対 保護管,
L:シリコ ンゴム栓,凹:ムラ イ ト製 反応管,N=白金増禍 ,0:試料,P:真空 ゴム管,Q:水冷 銅 パ イプ,




































図3-18CaO+CaCl2+Cr2033元系3相 三角形の組成決定 に使用 した実験 装置
A:Pt-PtRh熱電対 、B:シリコンゴム栓 、C:ムライ ト製熱電対保護管 、D:Moロッ ド、
E:白金線 、F:白金増蝸 、G:溶融CaC12、H:試料ペ ツ レ ト、1:樋90支持 台 、
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図3-21-(1)CaO、CaO・Cr2031液相 の3相 が 共 存 す る場 合 の
X線 回 折.パター ン


























図3-21-(2)Cr203、CaO.Cr203、液 相 の3相 が 共 存 す る場 合 の
X線 回折 バ ター ン







20 30 40 50 60 70 80
2θ[degree]


















































































































































































































































































































































































































































































図3-29BaO+CrOx3元系相平衡 実験 に使用 した実験装置
A,D,G:シリコ ンゴム栓 、B,H:バイ レックスチ ューブ 、C:白金線 、E:ムラ イ ト製 反応管 、









































図3-31熱重量法 によ るBaO+CrO。系 スラグ重量の酸 素分圧依存性を測定 したとき












図3-32熱重量法 によ るBaO+CrO。系 スラグ 重量 の酸 素分圧 依存性 を測定 したと き
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図3-44ア ルゴン中14731K}にお けるCaO+CaC12+Cr2033元系状態 図の等温断面

































































図3-47CaO飽和 〔泡0+CaC12+Cr2033元系 酸 素分 圧 と
溶銅 中の クロムの関係




























































































































































































































図3-55BaO+BaCl2系スラグによ る含 クロム溶銑 か らの脱燐の可能性
●:松尾 らB》によるAODに おける含 クロム溶銑 脱燐試験組成
表3-1ハ ラ イ ド含 有 フ ラ ヅクス によ る含 ク ロム溶 銑 の 酸 化脱 燐 に関 す る研 究 一覧2》



























































































































































































































































































































































































表3-2Cr203の標準 生成 ギブ スェ ネル ギー
1
No.の 研究者 実験方法 ∠ ・ε,,。,【艦li】 実験 温度 【Kl文献
【ca1/皿01】基 準 極 の ∠loo
【J/皿ol1
J.F.Elliott co皿pilation 一270550+61 .35T 1500～2000 18)
1 M.Gleiser 一1132000+256 .7T
2 E.T.Turkdoganco皿pilation 一267750+62 .10T 298～1898 19)
一1120300、259 .8TlI
EHF 2Co(s)+02ニ2CoO(s)
F.N.MasandaranyCr,Cr203/ThO2-Y203/Co,CoO一266600+59 .78T ∠」(30ニ ー112950+34.36T
=-472580+143.8T
3 R,D.Pehlke Cr,Cr203/ThO2-Y203/Mn,MnO一1115500+250 .1T 1150～1540 20) 2Mn(s)十〇2ニ2MnO(s)
∠16!o=-185880+36.48T
一L ニ ー777720+152 .6T
J.N。Ra皿sey H2-H20 一267750+62 .10T
4 D,Caplan 871～1427 21)
A.A,Burr 一1120300+259 .8T
Y.Jeannin H2-H20 一266700+59 .95T
5 C.Mannerskantz 1573～1873 22)
F.D。Richardson 一1115900+250 .8T




表3。2Cr203の標準生 成 ギブ スェ ネ ル ギー(続 き)
No.の 研究者 実験方法 』0δr 、0,
[cal/田01】
[J/mo1】
実験温度[K】文献 【ca1/皿ol】基 準 極 の 』oo 【J/皿oll
L.A.PugulieseEHF 一263590十 59.60T1073～1448 23)
6 G.R.Fitterer Cr,Cr203/ZrO2-CaO/air一1102900十 249.4T
W.A.Fischer E凹F 一257400十 55,53T1823～1998 24)
7 Cr,Cr203/ThO2-Y203/air一1077000十 232.3T
岡 田辰三 一258760十 55.05T
8 古久保末雄 H2-H20 1212～1583 25)
松尾良郎 一1082700十 230.3T
-一 一一 一 一.}F-一, 　 一 一一 曽一 一7
H.M.Chenand H2-H20 一265050十 60,40T 1868 26)
9 J.Chi叩an 一1109000十 252.7T'
E.J,Maclver EHF 一245700十 59.04T 2Ni(s)+02=2Nio(s)
10 S.S.Teal Cr,Cr203/ThO2-Y203/Ni,NiO一1028000十 247.OT1073～1313 27) ∠1(70ニ ー112950+34.36T
ニ ー472580+143 .8T
ll




,一 一.一 一 一 一 一 一 一-一 一 一 一 一 一一 一一 一 一 一■　 -一　 一一一 一 一 一 　 一7-　 -『-}一 一-「 冒一 　 ㎜ 噌 一.「 一一 一 τ 一 一 一一 」一 一 一 一 幽一
1.A.Novokhatskii 一270780十 61,72T











表3-2Cr203の標準 生成 ギブ スエ ネ ルギー(続 き)
No.3) 研究者
1
実験方法 乙 ・δ,,。、【ll潴1】 実験温度IK】文献 基準極の∠・・ 【1湘1】
鈴木健一郎 EMF 一261600+57 .06T 2Fe(s)+02=2FeO(s)


















朋F 一266720+59 .84T 2Co(s)+02(9)=2CoO(s)
16 K.T.Jacob Cr,Cr203/ThO2-Y203/Co,CoO一1116000+250 .4T 1073～1473 33) ∠1(30=-112150+33.95T
ニ ー469240+142 .OT
H.Davie EMF 一263350+59 .15T 2Fe(s)+02(9)・2FeO(s)
17 榊.騨.S田eltzer Cr,Cr203/ZrO2-Y203/Fe,FeO一1101900+247 .5T 1173～1373 34) ∠100ニ ー126480+31926T
1
=。529190+130 .8T
*)図3-5中の番 号 に相 当す る 。
表3-3溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 測 定 結 果



















































表3-3 溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 測 定 結 果(続 き)


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































表3-3溶 銅 中 の ク ロ ム の 活 量 測 定 結 果(続 き)



































































表3-4CaO+CaC12+Cr2033元 系 の 相 平 衡 実 験 結 果
No. ・YCaO'VCaCl,λ 「Cr,0、
出 発 材 料
CaOCaO・Cr203Cr203CaCl2






























































































































































































表3-5熱 重 量 法 に よ る14731K】に お け るBaO+CrO。系 固 体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 決 定 結 果





















表3-6化 学 分 析 に よ る1473【K】に お け るBaO+CrO。系 固 体 酸 化 物 中 の ク ロ ム の 価 数 決 定結 果


































表3-71473【K]にお けるN2÷02(25加2)混台 ガ ス雰 囲 気中で の 平衡 相 同 定結 果
試料番号
初期スラグ中の












































*)'941'は化 合 物;9BaO・4CrO3・Cr203、あ る い は 、Ba3(CrO4)2、あ る い は 、Ba3Cr208を表 す 。
**)空 気 中 、14731K]にて36[hr]焼成 した サ ンプ ル
一254一
表3-8CaO、CaO・Cr203両 飽 和CaO+CaC12+Cr203系 ス ラ グ 中 の













































































































































































































































































































































































































































表3-8CaO、CaO・Cr203両 飽 和CaO+CaCl2+Cr203系 ス ラ グ 中 の






















































































































































































































































































































































































































































































































表3-8CaO、CaO・Cr203両 飽 和CaO+CaC12+Cr203系 ス ラ グ 中 の






















































































































































































































































表3-9 Cr203、CaO・Cr203両飽 和CaO+CaC⊥2+Cr203系 ス ラ グ 中 の




















































































































































































































































































































































































































































































表3-9Cr203、CaO・Cr203両 飽 和CaO+CaC⊥2+Cr203系 ス ラ グ 中 の




























































表3-10CaO・Cr203の α=β 変 態 温 度


















44) ア ル ゴ ン 中 1918【K】
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表3-12-(1)松 尾 らB)のAOD脱 燐 試 験 、 脱 燐 後 の 実 験 組 成







表3-12-(2) BaO+BaCl2+P2053元 系 に 換 算 し た 組 成(Cr203、T.Feは0で あ り 、
BaO+BaC12+P205のモ ル 分 率 の が1に な る よ う に 換 算 し た 。)
成分 ,YBaO .YBaCl2 ぎP 205
モル分率 0,519 0.475 0.005
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第4章 ほ う 酸 塩 及 び 珪 酸 塩 系 ス ラ グ 中 の
F・xOの 活 量 測 定
4-1緒 言
第2章 及 び 第3章 に お い て は、P205及びCr203の活 量 測 定 を 行 っ て 、 特 に現 在 の
鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス の 中 で 重 要 な 課 題 の 一 っ とな っ て い る 脱 燐 反 応 に 関 す る熱 力学
的 な 検 討 を 行 っ た。 本 章 で は 脱 燐 反 応 と離 れ、 鉄 鋼 精 錬 用 ス ラ グ と し て 従 来 は 広
く使 用 され て い な か っ た 成 分 を 含 有 す る、 ほ う酸 塩 及 び 珪 酸 塩 系 ス ラ グ 中 のFe.0
の 活 量 測 定 結 果 を 報 告 す る。 鉄 鋼 精 錬 用 フ ラ ッ ク ス の 熱 力 学 的 な 研 究 を 行 う上 で、
溶鋼 中 の 不 純 物 の 酸 化 剤 で あ るFe。0の活 量 は き わ め て 重 要 で あ り、 従 来 よ り多 く
の 研 究 者 が 種 々 の フ ラ ッ ク ス 中 に お け るFe。0の活 量 を 測 定 し て き た。 しか しなが
ら、 本 研 究 で 取 り 上 げ たふ た っ の ス ラ グ 系 に 関 し て は こ れ ま でFe。0の活 量 に 関 す
る報 告 は な さ れ て い な い。
本 章 の 構 成 は 以 下 の 通 り で あ る。4-2ではFe。0の活 量 測 定 の 意 義 と従 来 の 研 究の
紹 介 、 そ して 本 研 究 でFe。0の活 量 測 定 を 行 う対 象 と し た ス ラ グ 系 に関 す る既 知 の
熱 力 学 的 な 情 報 を 示 し、 活 量 測 定 を 実 施 し た 背 景 を 説 明 す る。4-3では 本 研 究 で
Fe。0の活 量 測 定 手 法 と し て 採 用 し た 実 験 手 法 と そ の 選 択 の 妥 当性 を 示 す。4-4、4
-5てはFe.0の活 量 測 定 結 果 と考 察 を 述 べ る。 最 後 に4-6で本 章 で 得 ら れ た 知 見 を ま
とめ る。
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4-2ス ラ グ 中 のFe。0の 活 量
4-2-1Fe。0の活 量 測 定 の 意 義
化学 反 応 に よ っ て 鋼 中 に含 有 さ れ る 不 純 物 元 素 を 除 去 す る 手 段 を、 反 応 の 進 行
形態 に よ っ て 分 類 す れ ば 次 の3っ に 分 類 す る こ とが で き る。 す な わ ち 酸 化 、 還 元 、
脱ガ ス の3つ で あ る。 現 在 、 鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス に お い て 不 純 物 元 素 の 大 半 は 酸 化
精錬 に よ っ て 取 り 除 か れ て い る。 た と え ば 、 鋼 の 性 状 に悪 影 響 を 与 え る 代 表 的 な
不純物C、Si、P、Mn、Sと い っ た、 い わ ゆ る5元 素 の う ちSを 除 く4元 素 は す べ て
酸化 精錬 に よ っ て 取 り除 か れ て い る 。(Cは 酸 化 で あ る と同 時 に脱 ガ スで も あ る)。
酸化精 錬 を 行 う場 合 、 不 純 物 を 酸 化 す るの に 必 要 な 酸 素 の 供 給 源 す な わ ち酸 化 剤
として は、 お も に 酸 素 ガ ス ま た は ス ケ ー ル が 使 用 さ れ て い る。 酸 化 精 錬 に お い て
反応 の 進 行 を 左 右 す る 重 要 な フ ァ ク タ ー は、 温 度 と ス ラ グ メー タ ル 間 の 酸 素 分 圧 で
あ る。 今 、 溶 鉄 と ス ラ グが あ る 反 応 容 器 内 で 平 衡 に達 して い る と す れ ば 、 鉄 の 活
量は ぼ ぼ1と み な し得 る の で、 ス ラ グ ー メ タ ル 界 面 で の 酸 素 分 圧 は 溶 鉄 と ス ラ グ
中のFe.0の活 量 に よ っ て 規 定 さ れ て し ま う。 っ ま り、Fe。0の活 量 は 酸 素 分 圧 と 対
応関係 が 成 立 す る と い う こ と を 意 味 す る。 実 際、 予 備 処 理 後 の 成 分 や 、 転 炉 欧 き
止め 時 の ス ラ グ ー メ タ ル 間 の 成 分 分 配 関 係 な ど、 ス ラ グ 中 のFe。0の濃 度 か ら見 積
もる場 合 が 多 い。 こ の よ うな 背 景 か ら こ れ ま で 多 くの 研 究 者 が ス ラ グ 中 のFe。0の
活量 測定 を 行 っ て き た(4-2-2にて 述 べ る)。 本 研 究 で は 、 現 在 まで 全 く報 告 さ れ
てお ら ず、 か っ 、 近 年 の 製 鋼 技 術 の 進 歩 に よ り新 し く 脚 光 を 浴 ひ っ っ あ る2っ の
スラグ 系 に着 目 し て 、 そ の ス ラ グ 中 のFe。0の活 量 測 定 を 行 い、 熱 力 学 的 な 検 討 を
行 っ た。
4-2-2Fe。0の活 量 に 関 す る 従 来 の 研 究
萬 谷 らDは 、1673[K]にお い て 固 体 純 鉄 とH2+H20ガス 平 衡 法 に よ り 多 く の 液 体 ス
ラ グ 中 のFe。0の活 量 測 定 を 行 い 、 こ れ ら ス ラ グ 中 のFe。0の活 量 にLu皿sdenモデ ル を
適 用 し て 、 複 雑 な 多 元 系 ス ラ グ 中 のFe.0の活 量 を 予 測 す る 方 法 を 提 唱 し て い る 。
Schumann&Ensio2'及びBods㈹rth3'は、CO+CO2ある い はH2+H20ガス 平 衡 法 に よ
り、 前 者 はSiO2+Fe。0、 後 者 はSiO2+Fe。0およ びCaO+SiO2+Fe。0系ス ラ グ 中 のFe。0の
活 量 を 報 告 し て い る 。 彼 ら の 実 験 方 法 は 、 反 応 管 の 出 入 口 に 設 置 さ れ た ガ ス 分 析
装 置 に よ っ て 連 続 的 に ガ ス 組 成 を 測 定 し、 出 側 と 入 側 の ガ ス 組 成 が 一 致 す る よ う
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にガ ス 組 成 を 変 化 さ せ て 求 め る 方 法 で あ る。 こ の 方 法 は 一 般 的 な ガ ス 平 衡 法、 す
な わ ち、 所 定 比 に 混 合 し た ガ ス を 反 応 管 内 に 導 入 し、 ス ラ グ メー タ ル 間 の 酸 素 分圧
が 混 合 ガ ス に よ っ て 決 ま る 酸 素 分 圧 に 到 達 す る ま で 保 持 す る 方 法 と 比 較 す る と、
き わ め て迅 速 に 測 定 す る こ とが で き る。
Fe。0は耐 火 物 を 著 し く損 傷 す る た め 、 純 鉄 の 融 点 以 上 で は 適 当 な 増 禍 材 が 存在
せ ず 、 活 量 測 定 が 困 難 で あ っ た 。Chip皿an4'はこ の 点 を 解 決 す る 回 転 増 場 法 を考 案
し、Fe⑩の 活 量 を 測 定 す る こ と に 成 功 し た。 回 転 増 場 法 は 特 定 の 速 度 で 増 禍 を 回
転 さ せ 溶 鉄 に 遠 心 力 を 加 え る こ と に よ り、 増 蝸 壁 に 沿 っ て は い 上 が っ た 溶 鉄 が ス
ラ グ と堀 禍 を 遮 断 し、 瑠 禍 材 に よ る ス ラ グ の 汚 染 を 最 小 限 に 抑 え て ス ラ グ メー タ ル
間 反 応 を 到 達 させ る方 法 で あ る。
固 体 電 解 質 を 用 い た、 固 体 純 鉄 と平 衡 す る ス ラ グ 中 のFe。0の活 量 測 定 は
Finpovska&Be1P'が行 っ て い る。 彼 らは ジ ル コ ニ ア の 溶 損 を 極 力 抑 え る ため シ
ル コ ニ ア が 溶 融 銀 との み 接 触 す る よ う に し て 溶 融 銀 中 の 酸 素 分 圧 を 測 定 し、Fe.0
の 活 量 を 決 定 し た 。 こ の よ うな 起 電 力 測 定 法 は3-4-5-(a)で述 べ た よ う に、 溶 融銀
が 酸 素 分圧 の 高 い 不 活 性 ガ ス と 接 触 す る た め、 安 定 し た 起 電 力 得 ら れ る まで 長 時
間 を 要 す る こ とが 推 定 さ れ る。Iwaseeta1.βレ10'は、 ラ イ ム 安 定 化 ジ ル コ ニ ア
よ り も は る か にFe。0含有 ス ラ グ に 対 す る耐 食 性 の 優 れ る マ グ ネ シ ア 安 定 化 ジル コ
ニ ア を 使 用 す る こ と に よ り、 電 解 質 の 溶 損 を 抑 え て 起 電 力 測 定 が 可 能 で あ る こ と
を 示 し た。 彼 ら は マ グ ネ シ ア 安 定 化 シ ル コ ニ ア を 電 解 質 と し た 消 耗 型 酸 素 セ ンサ
ー を 用 い て、 塩 基 性 酸 化 物+ハ ラ イ ド+Fe。0の3元系 や 、 実 際 の 製 鋼 段 階 で 使 用 さ
れ た 転 炉 末 期 の ス ラ グ な ど、 幅 広 くFe。0の活 量 測 定 を 行 っ た。 本 研 究 で 採 用 した
実 験 手 法 は こ の 実 験 方 法 で あ り、 き わ め て 迅 速 にFe.0の活 量 測 定 を 行 う こ とが で
き る。
4-2-3測 定 対 象 ス ラ グ 系
4-2-3-(a)B203千Fe。02元系
フ ェ ロ ホ ロ ン ア モ ル フ ァ ス 材 料 は 鉄 損 が 少 な く、 トラ ン ス な ど の 電 磁 鋼 板 と し
て 広 く用 い ら れ る 可 能 性 が あ る。 現 在 、 電 磁 鋼 板 と し て は 珪 素 鋼 板 が 主 で あ るが、
この 要 因 の 一 つ と し て、 台 金 元 素 添 加 用 の フ ェ ロ ボ ロ ン 合 金 が 市 販 の ほ う酸 を 原
料 と し て製 造 さ れ て い る た め 高 価 で あ る こ とが あ げ ら れ る。 こ の よ うな 観 点 か ら
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一部 鉄 鋼 会 社1Dに お い て、 コ レマ ナ イ ト鉱 石 か ら直 接 フ ェ ロ ボ ロ ン母 合 金 を 溶 融
還 元プ ロ セ ス で 製 造 す る 試 み が な さ れ て い る。
ま た、 徳 田 量2'等は 少 量 のB203添加 に よ り ク ロ ム 鉱 石 の 予 備 還 元 速 度 が 著 し く上
昇 す る こ とが 報 告 し て い る。 さ ら に、 溶 融 還 元 プ ロ セ ス にお い て は ス ラ グ 上 部 で
は炭 材 の2次 燃 焼 を 進 行 させ る た め 高 酸 素 分 圧 で あ り、 ス ラ グ メー タ ル 界 面 で は
Fe。0の還 元 を 進 行 させ る た め 低 酸 素 分 圧 を 維 持 し な く て は な らな い。 こ の た め ガ
ス と溶 鉄 を 完 全 に 遮 断 す る こ とが 重 要 で あ る。B203含有 ス ラ グ は 粘 度 が 高 い た め
溶融 還 元 プ ロ セ ス にお い て ガ ス メー タ ル 聞 を 遮 断 す る 効 果 か 期 待 さ れ て い る。
しか しな が ら、 こ れ までB203を含 有 す る ス ラ グ の 熱 力 学 的 研 究 は ほ とん ど な さ
れ て い な い。 本 研 究 で は 特 に フ ェ ロ ボ ロ ン合 金 の 溶 融 還 元 を 念 頭 に お き、B203の
還 元の 可 能 性 を 熱 力 学 的 に 検 討 す る こ と を 目 標 と し てFe。0+B203スラ グ 中 のFe。0の
活量 測 定 を 行 っ た。
4-2-3-(b)BaO+SiO2+Fe。03元系
CaO+SiO2+Fe。0の3元系 ス ラ グ は 代 表 的 な 酸 ÷塩 基+酸 化 剤 の3元 系 で あ る た め 、
鉄 鋼 精 錬 用 ス ラ グ の 内 で も っ と も 重 要 で あ り、 従 来 よ り 広 く 研 究 さ れ て き た 。 溶
融 シ リ ケ ー トス ラ グ 中 でFe.0の 役 割 、 シ リ ケ ー トイ オ ン の 形 態 に 関 す る 定 性 的 な
情 報 も 活 量 測 定 結 果 と と も に 論 じ ら れ て い る。 本 研 究 で 取 り 上 げ たBaO+Sio2+
Fe.0の3元 系 はCaO+SiO2+Fe。〇三 元 系 のCaOをBaOで 置 換 し た 系 で あ り、 溶 融 珪 酸 塩
中 に お け る ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン の 振 る 舞 い を 知 る 上 で 興 味 深 い 。 な お 、 こ の
系 の 状 態 図 、 成 分 の 活 量 測 定 な ど の 熱 力 学 的 情 報 は 報 告 さ れ て い な い 。
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4-3実 験 手 法 及 び 操 作
4-3-1固体 電 解 質 に よ るFexO含有 ス ラ グ 中 の 酸 素 分 圧 測 定
4-2-2で述 べ た よ う に従 来 ス ラ グ 中 のFe。0に活 量 測 定 は ガ ス 平 衡 法 を 中 心 に行 わ
れ て き た。 本 研 究 で はP205の活 量 測 定 、Cr203の活 量 測 定 法 の と こ ろ で 言 及 し たよ
う に迅 速 な 活 量 測 定 を 行 う た め 、Iwaseeta1・が 考 案 し た ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解質
を 利 用 し た 起 電 力 法 に よ るFe。0の活 量 測 定 法 を 採 用 し た。 こ の 方 法 は 、 固 体純 鉄
堀 蝸 内 に 溶 融 銀 と ス ラ グ を 平 衡 さ せ 、 平 衡 酸 素 分 圧 を ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 を用
い た酸 素 プ ロー ブ で 測 定 す る 方 法 で あ る。 こ こ で 銀 は 酸 素 プ ロ ー ブ と の 接 触 を は
か る た め の 電 極 で あ り、P205、Cr203の活 量 測 定 時 に 使 用 し た 溶 融 銅 合 金 と同 様 の
働 き を す る。 な お 、 溶 融 銀 は 固 体 純 鉄 と 合 金 を 作 ら ず 、 純 鉄 増 場 を 使 用 し て い る
の で ス ラ グ と 平 衡 し て い る金 属 中 の、 固 体Feを 標 準 状 態 と す るFeの活 量 は常 時1
に固 定 す る こ とが で き る。
こ の 方 法 は 既 に 確 立 さ れ た も の て あ り、2-3-1(図2-6)に示 した よ う に 測 定 酸 素
分 圧 は 十分 測 定 可 能 な 範 囲 内 で あ る と考 え ら れ る が 、 本 研 究 で 測 定 の 対 象 とす る
ス ラ グ に 適 用 す る た め に は い くっ か の 問 題 点 に 注 意 しな く て は な ら な い。
まず 第1に 、 溶 融 ス ラ グ に よ る ジ ル コ ニ ア の 溶 損 で あ る。 起 電 力 測 定 に よ って
平衡 酸 素 分 圧 を 測 定 す る場 合 に は、 固 体 電 解 質 の 溶 損 が 次 の2点 に 影 響 を 及 ぼ す
と 考 え られ る。
① 電 解 質 一電 極 界 面 に お け る 不 可 逆 な 反 応 の 進 行 に 起 因 し て、 安 定 し た 起 電 力が
得 られ な い こ と。
② シ ル コ ニ アが ス ラ グ 中 へ 混 入 す る こ と に よ っ て ス ラ グ 組 成 が 変 化 す る こ と。
Fe。0を含 有 す る ス ラ グ は 耐 火 物 す な わ ち酸 化 物 を 激 し く損 傷 す る こ と が 広 く知 ら
れ て い る。Iwaseeta1.6'は1673{K1にお け るcao+Fe.o系溶 融 ス ラ グ に 対 す る ジ ル
コ ニ ア 固 体 電 解 質 の 耐 食 性 に つ い て 検 討 し、 ラ イ ム 安 定 化 ジ ル コ ニ ア はFe。0含有
フ ラ ッ ク ス に よ る 侵 食 が 激 し く安 定 し た 起 電 力 が 得 ら れ て い な い が 、 マ グ ネ シ ア
安 定 化 ジ ル コ ニ ア は6～10[min〕の 間 ジ'1コニ ア が 溶 断 し短 絡 しな い 限 り、10・3
1皿闘 の 安 走 し た 起 電 力 が 得 られ る と報 告 して い る(図4-1)。 本 研 究 で もマ グ ネ シ
ア 安 定 化 ジ ル コ ニ ア を 使 用 す る 限 り に お い て は、 安 定 な 起 電 力 が 得 ら れ る こ とが
確 認 で き た。 一 方、 ジ ルコ ニ ア の 溶 損 に と も な う ス ラ グ 組 成 の 変 化 に っ い て は、
数 回 の 起 電 力 測 定 て 経 時 変 化 が 認 め ら れ な い こ と、 い くつ か の ス ラ グ 組 成 て再 実
験 を 行 っ た 結 果 、 再 現 性 が 良 好 で あ っ た こ とか ら ト分 無 視 し得 る 範 囲 で あ る とい
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える。 ま た、 い く っ か の ス ラ グ サ ンプ ル の ジ ル コ ニ ア 分 析 か ら(皿ol%ZrO2)≦1.硯
で あ る こ とを 確 認 し た。
第2点 と して は 電 解 質 と 測 定 極 側 の 電 極 に 使 用 し た 溶 融 銀 との 接 触 が 保 た れ て
いるか ど うか で あ る。 溶 融 ス ラ グ は イ オ ン性 融 体 で あ る ため 電 気 伝 導 性 が 高 く、
溶 融銀 と の 接 触 が 多 少 不 十分 で あ っ て も起 電 力 の 測 定 は 可 能 で あ る。 しか し、 溶
融 ス ラグ を 電 極 と し て 用 い る と 異 な る い くっ か の イ オ ン種 が 電 荷 の キ ャ リア と し
て働 くた め 拡 散 電 位 が 生 じ る。 し たが っ て 起 電 力 測 定 時 に は 固 体 電 解 質 と溶 融 銀
との 接 触 が 一卜分 保 た れ て い る 必 要 が あ る。 測 定 対 象 と す る ス ラ グ 成 分 に よ っ て は
スラグ の 粘 度 、 濡 れ 性 の 違 い か ら 銀 との 接 触 が 不 卜分 に な る 可 能 性 が あ る。 特 に
本研 究 の 対 象 と し た ス ラ グ で も酸 性 成 分(B203、SiO2)の多 い 領 域 で は 粘 度 が 上 昇
す る こ とが 予 想 さ れ る。 本 研 究 で は ス ラ グ の 粘 度 、 濡 れ 性 に っ い て の 定 量 的 な 評
価、 検 討 は 行 わ な か っ たが 、 必 要 に 応 じて ジ ル コ ニ ア セ ル を 用 い て ス ラ グ 及 び 溶
銀を 撹 搾 しな が ら 起 電 力 測 定 を 行 う こ と に よ っ て 、 物 理 的 に 電 解 質 と 溶 融 銀 との
接触 を 保 っ て測 定 を 行 っ た 場 合 と通 常 の 測 定 方 法 で 測 定 し た場 合 と 何 等 変 わ る こ
との無 い 起 電 力 を 示 す こ とを 確 認 し た。
4-3-2Fe。0の活 量 の 導 出 と 誤 差 の 検 討
4-3-2-(a)Fe。0活量 の 導 出




2は純 鉄 と 液 体 の 酸 化 鉄 が 平 衡 す る と き の 酸 素 分 圧 で あ り、Iwaseeta1.が





に よ っ て 与 え ら れ る 。 こ こ でEは ガ ス 定 数 で あ る 。 ま た 測 定 し た 起 電 力 と 平 衡 酸
素 分 圧 ρ。




で 与 え ら れ る 。 こ こ でFは フ ァ ラ デ ー 定 数 で あ り ・ ま た ρ02佃o)は 基 準 極 の 平 衡
酸 素 分 圧 で 、 次 式 で 示 さ れ る 恥02の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー 鴛3'よ り 求 め ら れ る。
Mo(s)+02(9)ニMoO2(s)(4-5)
∠!61o(4-5)=-576.1+.15927■[kJ/皿01】(4-6)
ま た 、Etは 鉄 一モ リ ブ デ ン 間 の 熱 起 電 力 で あ り ・1673[K】 に お い て23・5[田V】6'で
あ り 、10731K】か ら16231K】の 温 度 範 囲 で は 次 式
Et=-14・69・0・022771皿V】(4-7)
で 与 え ら れ る7'。 ρ は 、 ジ ル コ ニ ア 固 体 電 解 質 の 電 気 伝 導 パ ラ メ ー タ ー で あ り、e
lo9ρ=20.4-6.54/7「(4-8)0
で 与 え ら れ るM'。
4-3-2-(b)誤差 の 見 積
活 量 の 誤 差 は 以 下 の 式 を 用 い て 見 積 も っ た 鋤 。
ilill副≦臣1段ldE隈 十d7}(鋤
こ こ で 亙oはFe。0の 活 量 が1の 場 合 の 起 電 力 で あ り1673[K]に お い て64.5ま0.6
[m円で あ る。dEは 測 定 し た 起 電 力 の 誤 差 で あ り、2～4個 の 独 立 し た 測 定 結 果 の 標
準 偏 差 を 用 い た 。
4-3-3実 験 装 置 及 び 操 作
実 験 装 置 及 び 手 法 は 、P205の 活 量 測 定 法 と 共 通 し て い る の で こ こ で は 相 違 点 の
み を 記 述 す る 。
使 用 し た 増 禍 は 純 鉄 増 場 で あ り 、 表4-1に 示 す 化 学 成 分 の 神 戸 製 鋼 製 純 鉄 を 旋 盤
加 工 に よ り 外 径351m唄 、内 径251mml、高 さ150[皿皿]の増 場 状 に 加 工 し て 使 用 し た。
こ の 増 禍 内 に20～3019】の ス ラ グ と35[9】の 銀 を 装 入 し 、 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 中Sic抵抗
炉 に て 、 実 験 温 度 ま で 昇 温 す る 。 測 定 に 使 用 し た 酸 素 フ'ロー ブ は 前 述(2-3-1)と
同 様 て あ り 、 マ グ ネ シ ア 安 定 化 ジ ル コ ニ ア の タ ン マ ン 管 とMo+肋02の 混 合 粉 末 よ り
な る 。 基 準 極 側 の リ ー ド線 に はMo棒 を 、 ま た 測 定 極 側 の リ ー ド線 に は 増 禍 に 溶 接
さ れ た 鉄 ロ ッ ドを 用 い た。 異 な る リ ー ド線 を 用 い て い る た め 、 得 ら れ た 起 電 力 か
ら 鉄 一モ リ フ テ ン 問 の 熱 起 電 力 を 補 正 し た 。
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反応 管 上 部 よ り鉄 棒 を 挿 入 し て 堀 禍 内 を す ば や く撹 搾 し て 平 衡 を 促 し たの ち、
消耗 型 酸 素 セ ン サ ー に よ る 起 電 力 測 定 を 行 っ た。 図4-2にFe。0の活 量 測 定 時 の レコ
ー ダ ー チ ャー トの 一 例 を 示 す。 セ ル を ス ラ グ に 浸 漬 し始 め て か ら約1【minl後に は
安定 した 起 電 力 か 得 ら れ て い る こ とが わ か る。 使 用 し た セ ル は 電 解 質 の 溶 損 を 最
小限 に抑 え る た め 、 安 定 し た 起 電 力 が 得 ら れ る と 同 時 に 増 蝸 上 部 に 引 き上 げ た。
一 本の セ ル を1～2回 浸 漬 し、 起 電 力 測 定 を 行 い、 測 定 値 が 経 時 変 化 し な い こ と を
確 認 した。 ジ ル コ ニ ア セ ル の 溶 損 はFe・0濃度 が 高 い と顕 著 で あ る た め ・XFe。0>
0.5の場 台 に は60～90【sec}の浸 漬 を2回 行 っ た セ ル は 再 び 起 電 力 測 定 に 供 す る 事
は しな か っ た。 実 際 、1673【K1にお い てFe。0=0.9のス ラ グ に 対 し て 浸 漬 さ れ た セ
ル は約6【min】で 溶 断 し て し ま う。
安定 な 起 電 力 が 得 ら れ た こ とを 確 認 し た 後、 ス ラ グ を 鉄 棒 に 付 着 さ せ 採 取 し た。
採取 し た ス ラ グ は そ の 場 で 粉 砕 し、 混 入 し た銀 を(必 要 な ら ば ふ る い を 用 い て)
取 り除 き、 化 学 分 析 に 供 し ス ラ グ 組 成 を 決 定 し た。
4-3-4実験 対 象 温 度 お よ び ス ラ グ の 組 成 と そ の 変 化 方 法
4-3-4-(a)B203+II『e。02元系
鉄 飽 和 のFe。0+B203の状 態 図 はslagatlasに記 載 さ れ た も の が 知 ら れ て い る。 但
し、 この 状 態 図 は 、 未 公 開 の 報 告 か ら 引 用 さ れ て お り 実 験 方 法、 条 件 、 そ の 他 詳
細 つ い て は い っ さ い 検 討 を 加 え る こ とが で きな い 。
本 研 究 て 測 定 の 対 象 と し た ス ラ グ 組 成 及 び 温 度 を 状 態 図 ■9と と も に 図4-3に示
す。Fe。0+恥03系に は1053【K】以 上 に お い て 広 い 不 混 和2液 相 領 域 が 存 在 して い る
が、 本 研 究 の 測 定 範 囲 は こ の2液 相 領 域 か らFe。0側の 均 一 液 相 領 域 に わ た っ て い
る こ とが わ か る。
あ る ス ラ グ 組 成 に お い て 起 電 力 測 定 と そ れ に 続 く ス ラ グ 採 取 が 終 了 し た 後、 反
応 管 上 部 よ り酸 化 鉄 の ペ レ ッ トを 順 次 添 加 す る こ と に よ りXFe。0の異 な る あ た ら
しい ス ラ グ を 作 製 し て、 再 び 起 電 力 測 定 を 行 っ た。1回 の 昇 温 実 験 で こ の 操 作 を
8～15回繰 り返 し、Fe。0濃度 を 変 化 さ せ て 起 電 力 測 定 を 行 っ た。
この よ う に 反 応 増 蝸 内 で 順 次 測 定 対 象 ス ラ グ を 作 製 して ゆ く場 合 に は、 ス ラ グ
メー タ ル 間 反 応 の 可 逆 牲 を 確 認 す る た め にFe.0濃度 を 上 昇 させ る場 台 と 反 対 に
B203を添 加 してFe。0濃度 を 減 少 さ せ る場 合 と の2通 り の 測 定 を 行 うの が 常 套 手 段
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て あ る。 しか しな が ら本 研 究 で は 酸 化 鉄 ペ ッ レ トを 添 加 し てFe。0濃度 を 順 次 増 加
さ せ る 方向 で しか 測 定 を 行 わ な か っ た。 こ れ は 、B203がき わ め て 低 融 点(593[Kj
1⑳)で あ り、 か つ 融 体 の 粘 性 が た い へ ん 高 い た め に、B203を添 加 しよ う と す る と
添 加 用 ス テ ン レス パ イ プ な い しは 純 鉄 増 禍 上 部 に 付 着 して、 パ イ プ を 通 し て添 加
作業 が 行 え な か っ た た め で あ る。 し か しな が ら、 こ の よ う な ス ラ グ の 合 成 方法 に
よ る ス ラ グ メー タ ル 間 反 応 の 可 逆 性 に っ い て は 従 来 よ り 十 分 検 討6'-1㈲が な され て
い る た め、 本 研 究 に お い て も 十 分 に 反 応 が 可 逆 的 に 進 行 し て い る も の と判 断 した。
4-3-4-(b)BaO+SiO2+Fe。03元系
こ れ ま でBaO+Fe。0の二 元 系 及 びBaO+SiO2+Fe。03元系 状 態 図 の 報 告 は な い が 、
Fe。0+SiO22元系(図4-4)17'及 びBaO+SiO22元系(図4-5)1田 状 態 図 は 報 告 さ れ
て い る。 な お 、BaO+SiO22元系 状 態 図 中 のBaO・2SiO2と2BaO・3SiO2の間 に つ い て は、、、
Eskora18'とRoth'9'等の 異 な る2っ の 状 態 図 が 報 告 さ れ て い る か 、 こ こ で は、X
線 回 折 に よ る 完 全 な 固 相 の 同 定 結 果 を 明 ら か に し て い る こ と か ら、 後 者 の デ ー タ
ー を 採 用 し た 。 ま た 、2BaO・SiO2より もBaOの モ ル 分 率 の 高 い 領 域 に っ い て は 、
E・k・raの状 態 図 は 欠 如 し て い る カ{・NBS2　 に よ れ ば κB、0とXSiO,の 比 が3対1の
化 合 物 が1673[K】に お い て 空 気 中 で 安 定 相 と し て 存 在 す る と 報 告 さ れ て お り、 ま
た、 本 研 究 に お い て も 全 く 同 様 のX線 回 折 像 を 与 え る 化 合 物 が 得 ら れ た た め 、
3BaO・Sio2が実 験 温 度 に お い て 安 定 相 と し て 存 在 す る と し て 図4-5の 状 態 図 を 記 し
た 。
本 研 究 で 測 定 の 対 象 と し た ス ラ グ 組 成 をFe.0+SiO2、BaO+SiO2の2元系 の 状 態 図
と と も に 図4-6に 示 す 。 一 っ の ス ラ グ 組 成 に お い て 起 電 力 測 定 と そ れ に 続 く ス ラ グ
採 取 が 終 了 し た 後 、 反 応 管 上 部 よ り 酸 化 鉄 の ペ レ ッ ト、 あ る い は 所 定 比 に 混 合 し
たBaO+SiO2の2元 系 ス ラ グ の ペ ッ レ トを 順 次 添 加 す る こ と に よ り、BaOとSiO2のモ
ル 比 が 等 し くXFe
。0の異 な る あ た ら し い ス ラ グ を 作 製 し て 、 再 び 起 電 力 測 定 を 行
っ た 。1回 の 昇 温 実 験 で こ の 操 作 を8～15回 繰 り 返 す こ と に よ っ てBaOとSio2のモ
ル 比 を 一 定 に 保 っ た ス ラ グ 組 成 でFe。0濃 度 を 変 化 さ せ て 起 電 力 測 定 を 行 っ た。
κB、0/κSiO
,は・15/85・20/80・33/67、40/60、50/50、60/40、67/33、
75/25の8水 準 で あ る 。 図4-6の 組 成 三 角 形 中 に そ れ ぞ れ の κ に お け/x
BaOSio2
る 測 定 範 囲 を 示 し た 。
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4-3-5試 料 化 台 物 の 合 成 方 法
① 酸 化 鉄
ス ラ グ 中 のFe。0濃 度 を 変 化 さ せ る た め 添 加 し た 酸 化 鉄 と し て は 、 お も に ヘ
マ タ イ ト;Fe203を使 用 し た 。Fe203は ナ カ ラ イ テ ス ク 製 試 薬 特 級Fe203をプ レ
ス 成 形 し た 後 、 空 気 中1273～1473[K】て12【hr】焼 成 し た 。 添 加 し た ヘ マ タ イ ト
は 固 体 純 鉄 る つ ぼ と 速 や か に 反 応 し てFe。0が 形 成 さ れ る。
Fe203+(3x-2)Fe・3Fe。0(4-10)
な お 、 ス ラ グ 中 のre。0のxは 測 定 後 、 化 学 分 析 に よ り 決 定 す る 。
一 部 、 酸 化 鉄 と し て ウ ス タ イ ト、Fe。0の 形 態 で 添 加 し た 。 ウ ス タ イ トは 還
元 鉄 粉(ナ カ ラ イ テ ス ク 製)と ヘ マ タ イ トを 酸 素 の モ ル 分 率 が0.52に な る よ
う に 混 合 し て プ レ ス 成 形 し 、 ア ル ゴ ン 中 に お い て1273～1473[K]で121hrl焼成
し た の ち 、 反 応 管 内 の 低 温 部 へ 急 冷 す る こ と に よ っ て 合 成 し た 。
②B203
ほ う酸;H3BO3(ナ カ ラ イ テ ス ク 製 試 薬 特 級)を 白 金 堀 禍 内 に 装 入 し、 空 気
中 で 加 熱 脱 水 し た 。4231Klから473[K〕て12[hr1加熱 し 、 さ ら に2[hr1に100【K1
の 昇 温 速 度 て8731K】ま で 昇 温 し た 後 、 空 気 中 で 冷 却 し た。
③BaO+Sio22元系 ス ラ グ
BaO・Sio22元系 の 中 間 化 合 物 は 次 式
N・・B・CO・州 ・・SiO・ ・(B・0)N
。(S10・)N。+N・CO・↑(4-11)
で 示 す 反 応 に よ り 台 成 し た 。 す な わ ち 、423[KIにて 乾 燥 さ せ たSiO2(沈 降 製
無 水 珪 酸 、 ナ カ ラ イ テ ス ク 製 、 試 薬 特 級)とBaCO3(ナ カ ラ イ テ ス ク 製 、 試 薬
特 級)を 所 定 比 に 混 合 し た の ち 、 ペ ッ レ ト成 形 し て 、 空 気 中 、 白 金 増 場 内 で
焼 成 し た 。 最 終 焼 成 温 度 は1673[Klであ る 。
と く に ・ κBaO/XSio
2≧67/33で 実 験 を 行 う場 合 に は ・ 以 下 の 理 由 で ペ ヅ
レ トの 作 製 方 法 を 変 え た 。 こ れ ら の 試 料 は 、 固 液 共 存 領 域 に 入 る た め 、 固 液
反 応 を1一分 速 や か に 平 衡 に 到 達 さ せ る 必 要 が あ る 。 ま た 、 添 加 用 ス ラ グ を 白
金 増 禍 内 で 予 備 合 成 す る と き にBaOの 活 量 が 高 い た め 、 炭 酸 ガ ス の 解 離 反 応 が
進 行 し に く く 、 残 留 し たBaCO3が著 し く 増 禍 を 損 傷 す る 。 そ こ で プ レ ス 成 形 し
たBaCO3とSjO2を磁 製 反 応 容 器 内 で い っ た ん1273[Klにお い て 焼 成 し、 重 量 変
化 か ら 炭 酸 ガ ス が 残 留 し な い こ と を 確 認 し た 後 、 再 び ペ ッ レ ト状 に プ レ ス 成
形 し て1673[K}にて 焼 成 し、X線 回 折 に よ り 他 の 中 間 化 合 物 が 残 留 し て お ら ず 、
2元 系 状 態 図 の 平 衡 相 の み が 存 在 し て い る こ と が 確 認 で き る ま で 、 粉 砕 、 ぺ
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ヅ レ ト成 形 、 焼 成 を 繰 り返 し た 。
ま た、BaOとSiO2のモ ル 比 が15/85、20/80、33/66のス ラ グ に つ い て は炭
酸 ガ ス の 解 離 は 速 や か に 到 達 され る が 、16731K}にお い て 一 部 液 相 が 共 存 し、
炉 内 で 徐 冷 を 行 っ て い る た め 、 平 衡 相 の み を 共 存 させ る こ とが で きな か った。
しか し、 後 述 す る よ う に ト リジ マ イ ト飽 和 領 域 に お け る 活 量 測 定 時 に得 られ
た ス ラ グ サ ンプ ル 中 に は トリ ジ マ イ トの 回 折 ピー クの み が 得 られ る こ とが 確
認 で き た。
4-3-6化 学 分 析 と 組 成 の 決 定
4-3-6-(a)化学 分 析
採 取 し た ス ラ グ サ ン プ ル は 化 学 分 析 に よ りFe2+と全 鉄 を 別 途 定 量 し、 ス ラ グ 中
の κFe。0を決 定 し た2P22'。
Fe2+は試 料 を ア ル ゴ ン ま た は 、 炭 酸 ガ ス 雰 囲 気 中 で 塩 酸 に 溶 解 し、 冷 却 後 硫 酸
お よ び 燐 酸 を加 え、 ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン ス ル フ ォ ン酸 ナ トリ ウ ム を 指 示 薬 と して重
ク ロ ム 酸 カ リウ ム 標 準 溶 液 で 滴 定 し た。 ま た、 ス ラ グ 中 の 全 鉄 の 定 量 法 は以 下の
通 り で あ る。 試 料 を 塩 酸 に溶 解 し た後 、 過 マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム で い っ た ん す べ て
の 鉄 を 酸 化 す る。 こ の 溶 液 中 の 大 部 分 のFe3+を塩 化 ス ズ(II)で還 元 し、 さ らに残
りのFe3+をイ ン ジ コ カ ル ミ ン を 指 示 薬 と し て、 塩 化 チ タ ン(HI)と重 ク ロ ム酸 カ リ
ウ ム を 用 い て 定 量 的 に還 元 す る。 冷 却 後、 硫 酸 お よ び 燐 酸 を 加 え ジ フ ェ ニ ル ア ミ
ン ス ル フ ォ ン酸 ナ ト リウ ム を 指 示 薬 と し て 溶 液 中 のFe2+を重 ク ロ ム 酸 カ リウ ム 標
準 溶 液 で 滴 定 し た。
な お、BaO+SiO2+Fe。03元系 ス ラ グ 中 のFe2+の 定 量 に っ い て は.YB
aO/XSiO2
≦40/60であ り・ か っ ・ κFe。0≦0・3のサ ン プ ルの う ち、 い く っ か の も の は 塩 酸 中
で 加 熱 して も溶 解 で きな いSio2と推 定 さ れ る 白 色 不 溶 残 が 認 め ら れ た。 この よ う
な 白 色 不 溶 残 さが 残 っ た サ ンプ ル の 一 っ に フ ッ酸 処 理 を 施 し、 溶 解 後 定 量 し たか
フ ッ酸 処 理 を せ ず 分 析 し た も の と 分 析 結 果 が 異 な ら な か っ た た め 、 こ の 不 溶 残 さ
中 に はFe2+か存 在 し な い もの と 判 断 し、 残 りの サ ン プ ル は フ ッ 酸 処 理 を 施 さ ず に
不 溶 残 さ 中 の 茶 色 ま た は 黒 色 の 着 色 が 抜 け る ま で 加 熱 を 続 け、 不 溶 残 さ を 無 視 し
て定 量 操 作 を 行 っ た。
い くつ か の サ ン プ ル(特 に 実 験 温 度 及 びFe。0濃度 が 高 く ジ ル コ ニ ア の 溶 損 量が
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多 い と思 わ れ る サ ンプ ル)に つ い て は ス ラ グ 中 の シ ル コ ニ ア を 分 析 し、
(皿o跳ZrO2)≦1.5毘で あ る こ と を 確 認 し た。 ジ ル コ ニ ア の 分 析 方 法 は 以 下 の 通 り で
あ る。 試 料 を 塩 酸 に 溶 解 した 後 、(Mi4)2HPO4溶液 を 加 え 燐 酸 ジ ル コ ニ ウ ム の 沈 澱
を竺 成 さ せ る。 溶 液 を 緩 や か にUhrl加 熱 し て 沈 澱 を 熟 成 さ せ た 後 、 ろ 別 し 重 量 法
て・ジル コ ニ ウ ム 含 有 量 を 決 定 し た。
Fe。0+B203系ス ラ グ に つ い て は 、 い く っ か の サ ンプ ル に っ い て ポ ロ ン 分 析 を 行 い
Fe.0及びB203の合 計 が100±3%に な る こ と を 確 認 し た。 ボ ロ ンの 分 析 法 は 以 下 の
通 りで あ る。 試 料 を 塩 酸 で 溶 解 し た 後 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム を 加 え て 水 酸 化 鉄 の 沈
澱 を ろ別 す る。 パ ラ ニ トロ フ ェ ノ ー ル を 指 示 薬 と し て 水 酸 化 ナ ト リウ ム と 塩 酸 で
い っ た ん 中 和 す る。 マ ンニ トー ル を 加 え て 錯 ほ う酸 を 形 成 し、 フ ェ ノ ー ル フ タ レ
イ ンを 指 示 薬 と し、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム と硝 酸 の 標 準 溶 液 を 用 い て 中 和 滴 定 に よ り
ボ ロ ンを 決 定 し た。
4-3-6-(b)組成 の 決 定
ス ラ グ 組 成 を 決 定 す る 際 、Fe.0の 非 化 学 量 論 性 を 考 慮 す れ ば 厳 密 に はFe.0を 独
立 成 分 と し て 取 り 扱 う こ と が で き な い 。 し か し な が ら 、 固 体 純 鉄 と 平 衡 す る す る
場 合 に は 、Fe。0を1っ の 独 立 成 分 で あ る と し て、 溶 融 ス ラ グ の 化 学 組 成 を 決 定 す
る こ と が 可 能 で あ る 。 本 研 究 で の ス ラ グ 組 成 の 決 定 方 法 は 以 下 の 通 り で あ る 。
溶 融 ス ラ グ 中 で はreOとFeOl.5からFe.0が生 成 す る と み な し 得 る 。 す な わ ち
〃1FeO+」[r2FeO1.5ニ ∠7FexO'(4-12)
こ こ で81、 ρ2は そ れ ぞ れ ス ラ グ100【g}中のFeO及 びFeOL5の モ ル 数 て あ り 化 学
分 析 か ら 決 定 し た 。 ス ラ グ 中 のFe.0の モ ル 数"お よ びxは 、
〃=」 ワ1+1.5凋 」ワ2(4一 ユ3)
x・(',、+〃2)/〃(4-14)
で 与 え ら れ る。 し た が っ て 、Fe。0+B203系の 場 台 、Fe.0の モ ル 分 率 は(4-15)式
XF,
。。 ・ 皇 一(4-15)η ≠ ηB
203
で 与 え ら れ る 。 こ こ で ・ ρB
203はス ラ グ100[91中のB203の モ ル 数 で あ り・FeOと
FeO1.5の重 量 を 差 し 引 い た 残 り の ス ラ グ が す べ てB203で あ る と 仮 定 し て 決 定 し た 。
ま たBaO+SiO2+Fe。03元系 の 場 合 に は(4-16)式む
XF,
。0ニ ー 一… 一 一(4-16)"≠η
BaO+ηSio2
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で 与 え ら れ る。 こ こ で ηBaO・ ρSiO2はス ラ グ100【9】中 のBaO・SiO2の モ ル 数 で あ
り、Fe。0+B203系と 同 様 、FeOとFeOt5の 重 量 を 差 し 引 い た 残 り の ス ラ グ が す べ て
配 台 組 成 ど う り の κBaOとXSio2の 比 に な っ て い る と 仮 定 し て 求 め た 。
ま た・ κF,.0の誤 差 は(4-17)云し
嚇 ・i;制d一 一 鵠ld-一
に よ り 決 定 し た 。r3アθ2チノ、 伊'θ7ノは そ れ ぞ れ 化 学 分 析 に よ り 決 定 し た ス ラ グ 中
のFe2+と全 鉄(Fe2+とFe3+の合 計)の 重 量 パ ー セ ン トで あ り、d乙8'θ"ノ、dr〃 〆 ノは
そ れ ら の の 標 準 偏 差 で あ る 。 但 し、Fe.0+B203系に つ い て は ス ラ グ 中 にFe3+がほ と
ん ど 存 在 し な い 場 台 が 多 い た め 、(4-17)式中 、 右 辺 第2項 は 省 略 し た 。
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4-4B203+Fe。0系ス ラ グ 中 のFe。0の 活 量 測 定 結 果 及 び 考 察
4-4-11473[K】、1573m、1673【K】 に お け る 活 量 測 定 結 果
図4-7及び 表4-2にFe。0+B203系ス ラ グ 申 のFe。0の 活 量 を 示 す 。Fe。0の 融 点 は
1650[K〕で あ る23'た め 、1673[Klにお け るFe。0の 活 量 の 標 準 状 態 は 、 固 体 純 鉄 と 平
衡 す る 液 体 の 酸 化 鉄 で あ り1573[K】、1473〔K]にお け るFe。0の活 量 の 標 準 状 態 は 、
固 体 純 鉄 と 平 衡 す る 固 体 のFe。0で あ る。
い ず れ の 温 度 に お け る 活 量 曲 線 も κFe
。0=0.47のと こ ろ で 屈 折 点 を 持 ち 、 こ の
屈 折 点 よ り もFe。0濃度 の 低 い 領 域 に お い て はFe。0濃 度 に よ ら ず 活 量 は 一 定 値 を と
っ て い る。Fe。0+B2032元系 ス ラ グ に お い て は 、2相 が 共 存 す る と きFe。0の活 量 は
一 定 と な る。 ま た 図4-3に 示 し た 状 態 図 に は .YFe
.0=0.48にお い て 均 一 液 相 と2
液 相 領 域 の 境 界 が 認 め ら れ る 。 こ れ ら の こ と か ら 図4-7に 示 し た 活 量 曲 線 の
κFe
。0=0・47にお け る 屈 折 点 は ・ 均 一 液 相 領 域 と2液 相 領 域 の 相 境 界 に 対 応 す る
と判 断 で き る 。
こ の 実 験 結 果 か ら、 均 一 液 相 領 域 と2液 相 領 域 と の 相 境 界 の 組 成 は ほ と ん ど 温
度 に依 存 す る こ と 無 く 、 κFe。0=0.47であ る こ と、 ま た 、2液 相 が 共 存 す る と き
のFe。0の活 量 は 温 度 依 存 性 が た い へ ん 小 さ く、Fe。0の 活 量 は0.12程度 で あ る こ と 、
の2点 の 知 見 を 得 た 。 な お 、 前 述 し た よ う に1673[K】に お け るFe。0の 活 量 と1473
[K】お よ び1573[K】に お け るFe。0の 活 量 と は 、 厳 密 に は 標 準 状 態 が 異 な る た め 、 活
量 の 値 を 直 接 比 較 す る こ と は で き な い 。JANAFTable23'によ れ ばFe。0の 融 点 及 び
融 解 熱 は1650[K】、31.34[kJ](=7.49【kcalDであ る の で 、 液 体 を 標 準 状 態 に し
たFe・0の 活 量 ∂ 挑
。0と ・ 固 体 を 標 準 状 態 に し たFe・0の 活 量 ∂恥.0の 間 に は ・
・ 督,
。0・0・97・ ・ 豊,。0(・t1673[KD(4-18)
が 成 立 す る 。 っ ま り 、 液 体 のFe。0を 標 準 状 態 と し た 場 合 の 実 験 温 度1673[K1は
Fe。0の融 点 に 近 く 、 活 量 の 値 は3%程 度 し か 変 わ ら な の で 、 こ こ で は2液 相 領 域 の
活 量 は ほ ぼ 温 度 に 依 存 し て い な い と 判 断 し た。
一 方 ・1573[K】、1473[K】研 舌量 曲 線 は そ れ ぞ れXF, 。0ニ0・85・0・77の時F・・0の
活 量 値 は1と な っ て お り、 こ の 組 成 でFe。0が飽 和 し て い る こ と が わ か る 。
4-4-2B203の活 量 と 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー
図4-8に はGibbs-duhemの式 の 積 分 に よ り 得 ら れ た16731K】に お け る 純 粋 な 液 体 の
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B203を標 準 状 態 と し たB203の活 量 を 示 し た 。 こ こ で 、B203の 活 量 を 求 め る に あ た
っ て は 、B203側 の 均 一 液 相 領 域 に お け るB203に 活 量 が ラ ウ ー ル の 法 則 に 従 う と仮
定 し、XFe 。0=0'47にお け る ∂B203=0・97を積 分 の 始 点 と し た。
ま た、Gibbs-Duhe皿の 積 分 で 得 ら れ たB203の活 量 と 純 粋 な 液 体 を 標 準 状 態 に し た
Fe。0の活 量 か ら 、Fe。0側 の 均 一 液 相 領 域 に お け る 混 台 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 求 め る
こ とが で き る 。 す な わ ち 、 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー6!mixは
・皿ix・ 艀 αB ,G,1・・B,。、+κF,。 。1・ ・F,。。)(4-19)
で 与 え ら れ る 。 図4-9に1473、1573、16731K】に お け る 混 台 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 示 し
た。 い ず れ の 曲 線 も 最 小 値 がFe。0側 に 偏 位 し た 放 物 線 状 の 曲 線 と な っ た。 ま た、
Fe・0が飽 和 す る 組 成 に お け る こ の 曲 線 の 接 線 はXFe 。0ニ1の 時 ・Fe・0の 融 解 の 自
由 エ ネ ル ギ ー を 与 え る こ と に な る が 、 図 中 に 示 し た よ う に1573、1473[K】い ず れ の
場 合 もJANAFTable23'から 得 ら れ た 値 と 一 致 し て い る と み な す こ と が で き る。
4-4-3Fe.0の活 量 係 数 の 温 度 依 存 性
従 来 よ り シ リ ケ ー ト系 ス ラ グ 中 のFe.0の 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性 に っ い て は、
(atア=7「1)ニ ア2漏1n7(at7「=72)(4-20)ア重・ln7Fe区OFexO
な る 関 係 が 多 くの 系 で 成 立 す る と 報 告 さ れ て い る 。 本 研 究 で は 、Fe。0+B2032元系
ス ラ グ 中 のFe.0の活 量 係 数 に っ い て も 同 様 の 関 係 が 成 立 す る か ど う か を 確 認 す る
た め に 異 な る3温 度 に お い てFe。0の活 量 測 定 を 行 っ た 。 図4-10はE7'ln7Fe
。0
をXFe 。0に対 し て 示 し た も の で あ り、 い ず れ の 温 度 に お け る 測 定 結 果 も1本 の 曲
線 で 表 す こ と が で き た。 同 一 の ス ラ グ 組 成 、 す な わ ちFe。0濃度 一 定 の 下 で は
(4-20)式の 関 係 が 成 立 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。 な お 、 い ず れ の 温 度 に お け る
測 定 結 果 もFe.0活量 の 標 準 状 態 は 液 体Fe。0に 変 換 し て あ る 。
4-4-4状 態 図 の 相 境 界 と 活 量 測 定 で 得 ら れ た 相 境 界 と の 比 較
活 量 測 定 結 果 か ら2液 相 領 域 の 相 境 界 及 びFe.0の 飽 和 濃 度 を 決 定 す る こ と が で
き る 。 図4-11にKochetaLが 示 し た 状 態 図 と と も に 本 研 究 で 得 ら れ た 相 境 界 を 示
す 。Fe・0側 の 均 一 液 相 領 域 と2液 相 領 域 の 相 境 界 は ほ と ん ど 温 度 に よ ら ず λ'F
e。0
=0 ・47程度 と な っ て い る が 、 こ の 相 境 界 はKocheta1.の 報 告 と ほ ぼ 一 致 し て い る
と考 え る こ と が で き る 。 一 方 、Fe。0の 飽 和 す る 濃 度 に つ い て は 本 研 究 結 果 とKoch
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etal.の報 告 と は 明 確 な 相 違 が 認 め ら れ る。 す な わ ち 、 本 研 究 に よ り 得 ら れ た
Fe・0の飽 和 濃 度 はKocheta1・ の 報 告 よ り もXFe .0が小 さ く・1473[K]の液 相 線 で
は 両 者 の 差 がFe.0の モ ル 分 率 で 、 ほ ぼ0.15異 な る 。 さ き に 指 摘 し た よ う に こ の 状
態 図 はSlagAtlasから の 引 用 で あ る が 、 元 論 文 が 出 版 さ れ て お ら ずChemical
Abstractsで調 査 し た が 、 そ の 後 、 公 表 さ れ た 形 跡 が 認 め ら れ な か っ た 。 こ の た め 、
どの よ う な 実 験 手 法 に よ り こ の 状 態 図 を 決 定 し た の か 不 明 で あ る 。
4-4-5中 間 化 合 物 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー
Fe。0+B2032元系 に は3FeO・B203、2FeO・B203、FeO・B203の3っの 中 間 化 台 物 が 存
在 す る と 報 告 さ れ て い る。 均 一 液 相 領 域 に お け るFe。0及びB203の 固 体 標 準 の 活 量
が わ か れ ば 液 相 線 と 平 衡 す る 固 体 の 中 間 化 合 物 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 計 算 か ら
求 め る こ と が で き る 。 例 え ば 、FeOIB203の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー で あ れ ば 、 固 体 の
Fe.0およ びB203を 標 準 状 態 と し た 活 量a葺e




で 与 え ら れ る 。 こ の よ う に し て 決 定 し た3っ の 中 間 化 合 物 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー
を 図4-12に示 す 。 ま た 同 図 中 に はRichardson&Jeffes24'によ っ て 報 告 さ れ て い
るCaO・B203の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 示 し て あ る。 一 般 に 固 相 と 固 相 か ら 固 相 か 台
成 さ れ る 反 応 の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー は 、 結 晶 相 の 相 違 に よ る エ ン トェ ロ ビ ー 変 化
が 、 他 の 相(液 相 ま た は 気 相)と 固 相 間 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 に 比 べ て 圧 倒 的 に 小
さ い た め 、 ほ と ん ど 温 度 に 依 存 し な い こ と が 知 ら れ て い る 。 し か る に 、 本 研 究 結
果 とKochetaL報 告 し た 状 態 図 か ら 得 ら れ た 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー は 比 較 的 大 き な
温 度 依 存 性 を 示 し 、 エ ン トロ ピ ー の 項 は50～100【J/K皿ol]程度 の 値 と な っ て い る 。
こ の 原 因 と し て 、 ① 測 定 し た 活 量 の 低 温 領 域 へ の 外 挿 に よ る 誤 差 、 ②Kochetal.
の 示 し た 状 態 図 の 不 正 確 さ、 の2点 が 考 え ら れ る 。
4-4-6Fe31/Te2裾比 と ス ラ グ 組 成
図4-13に化 学 分 析 に よ り 決 定 し たFe3}/Fe2+の比 を 示 す 。 多 少 の ば ら つ き が 認
め ら れ る が 、 ス ラ グ 中 のFe3÷/Fe2+の比 の 値 は 温 度 に よ っ て 明 確 に 異 な る こ と が
な く、 κ が 減 少 す る と と も に 減 少 し て い る。Larson&Chipman2』'はCaO+Fe
xO
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SiO2+Fe。0スラ グ 中 のFe3卜/Fe2+の比 を 調 べ 、 ス ラ グ 中 に 酸 性 成 分 が 増 加 す る に っ
れFe2・が 増 加 す る こ と を 示 し て い る 。 従 っ て 、 本 研 究 に お い てB203濃 度 の 増 加 と
と も にFe2+が増 加 す る の は 妥 当 な 結 果 で あ る と 考 え ら れ る 。
4-4-7代 表 的 な 酸 性 成 分 とFe。0の2元 系 ス ラ グ 中 に お け るFe・0の 活 量 の 比 較
ス ラ グ 中 に 見 ら れ る 代 表 的 な 酸 性 成 分 とFe。0の2成 分 か ら な る 、2元 系 ス ラ グ
中 の1673【K】に お け るFe。0に活 量 を 比 較 す る と 図4-14の 様 で あ る 。Fe。0+P205系ス
ラ グ 中 のFe。0の活 量 は 萬 谷 ら1'の 報 告 値 で あ る。Fe。0+SiO2系 ス ラ グ 中 のFe。0の
活 量 は 、Schu皿ann&Ensio2'、Bodsworth3'、萬 谷 らDの 報 告 が 知 ら れ て い る。 こ
れ ら3者 の 報 告 値 は 実 験 誤 差 範 囲 内 で ほ ぼ 一 致 し て い る と み な し 得 る の で 、1本
の 曲 線 で 表 し た 。 図4-14に よ れ ば ス ラ グ 中 のFe。0に 活 量 はFe。0+SiO2、Fe。0+
B203、Fe。0+P205の順 に 減 少 し て い る 。 こ れ ら3っ の 成 分 系 で はFe。0は塩 基 と し
て 働 い て い る の で 同 じFe。0濃度 で 比 較 し て よ り 塩 基 の 活 量 を 減 少 さ せ て る も の が
最 も 強 い 酸 と し て 働 く と い え る。 こ の よ う な 観 点 か ら み る と 溶 融 ス ラ グ 中 で は
P205が最 も 強 力 な 酸 性 成 分 で あ る と 考 え ら れ る 。
4-4-8溶 鉄 と の ボ ロ ン 分 配
Chartビβ'は鉄 ÷ボ ロ ン2元 系 合 金 中 の 成 分 の 活 量 を 報 告 し て い る 。 図4-15に は
Chartによ っ て 報 告 さ れ て い る 鉄+ボ ロ ン2元 系 状 態 図 及 び 台 金 中 の 鉄 、 ポ ロ ン の
活 量 を 示 し た 。 本 研 究 のFe。0の 活 量 測 定 結 果 とChartの報 占 を 組 み 合 わ せ る こ と に
よ り 鉄+ホ ロ ン+酸 素3元 系 の 相 平 衡 関 係 に 関 す る 知 見 を 得 る こ と が で き た 。







































で あ る。 鉄+ボ ロ ン÷酸 素3成 分 系 で、 ス ラ グ 相 と メ タ ル 相 の2相 が 存 在 す る と き、
熱 力学 的 自 由 度 は2と な り温 度 と ス ラ グ 組 成 を 決 め れ ば、 そ れ に 対 応 す る 台 金 組
成 も1っ に 決 定 す る こ とが で き る。 得 られ た結 果 を 図4-16、図4-17に示 し た。 な
お、 鉄+ボ ロ ン 合 金 中 の 酸 素 の 溶 解 度 に関 す る情 報 が な い た め 、 鉄 一 ボ ロ ン合 金 申
には全 く酸 素 が 溶 解 し な い と仮 定 し て 相 平 衡 関 係 を 決 定 し た。Sigworth28'の報 告
に よれ ば 鉄 系 合 金 中 で の ポ ロ ン と 酸 素 の 相 互 作 用 係 数 は、-1.8とき わ め て 大 き い
数 値 とな っ て い る。 従 っ て、 鉄 ÷ボ ロ ン合 金 中 に 酸 素 が 溶 解 す れ ば ボ ロ ン の 活 量 は
Chartの報 告 し た 値 か ら 大 き くず れ る 可 能 性 が あ るが 、 合 金 中 の 酸 素 溶 解 度 に 関 す
る情 報 が な い た め、 こ こ で は ボ ロ ン の 活 量 に及 ぼ す 酸 素 の 影 響 は 無 視 し た。
図4-16、図4-17は、 そ れ ぞ れ1873[K]、1973【K】に お け る 鉄+ボ ロ ン+酸 素3元 系
状態 図 の 等 温 断 面 で あ る。 ま た 酸 素 ポ テ ン シ ャ ル を パ ラ メ ー タ ー と して 平 衡 す る
スラ グ お よび メ タ ル 組 成 を タ イ ラ イ ン で 結 ん て あ る。1873[K]にお い て はFeBとい
う中 間 化 台 物 が 存 在 し て お り実 際 に 溶 融 還 元 に よ り フ ェ ロ ポ ロ ン合 金 を 合 成 す る
場 合 に は この 中 間 化 合 物 が 溶 融 す る 温 度 以 上 に昇 温 す る必 要 が あ る。18731K]、
19731K】い ず れ の 温 度 に お い て も フ ェ ロ ボ ロ ン 母 合 金 を 溶 融 還 元 に よ り 台 成 す る た
め には、 ほ と ん ど 純 粋 なB203と合 金 を 平 衡 さ せ る 必 要 が あ る こ と を 示 し て い る。
逆 に 言 え ば 酸 素 分 圧 を10『11から10-i2まで 下 げ て や れ ば ス ラ グ 申 のFe。0はす べ て
メ タ ル 中 に 還 元 さ れ、 か っ ボ ロ ン の モ ル 分 率 が0.2程度 の フ ェ ロ ボ ロ ン 合 金 が 得 ら
れ る と い う こ と に な る。 通 産 省 の ナ シ ョナ ル プ ロ ジ ェ ク トと して 行 わ れ た 溶 融 還
元 に よ る高 炭 フ ェ ロ ク ロ ム の 合 成 時 に は、 少 な く と も ク ロ マ イ トが 台 金 中 に 還 元
され る酸 素 分 圧(10一霊7程度)ま で は 実 現 可 能 で あ る こ と を 考 え れ ば、 そ の 酸 素 分
圧 よ り も さ ら に高 い 酸 素 分 圧 で も フ ェ ロ ボ ロ ン台 金 の 還 元 が 可 能 で あ る こ と を 意
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味 し て い る。
4-4-94-4の ま と め
1473〔K1、1573【K]、1673〔K}にお け るFe。0+B2032元 系 ス ラ グ 中 のFe.0の活 量 測
定 を 行 い、 以 下 の 知 見 を 得 た 。
① 測 定 範 囲 内 てFexOの 活 量 係 数 の 温 度 依 存 性 に っ い て
T・・1・7F,。0(・t7=「 ∂=7・ ・1・7'Fe。0(・t7=7・)
が 成 立 す る 。
②Gibbs-Duhemの式 を 積 分 しFe。0の活 量 か らB203の活 量 を 求 め 、 さ ら にFe。0側の
均 一 液 相 領 域 に お け るFe。0+B203系の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 求 め た 。
③Fe.0+B203系の3っ の 巾 間 化 合 物 に つ い て 固 相 か ら の 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 求
め た。
31873[K】、1973【K】に お け るFe+B+〇三 元 系 の 相 平 衡 関 係 を 検 討 し、 ほ ぼ 純 粋 な
B203がフ ェ ロ ボ ロ ン 台 金 と 平 衡 す る こ と を 明 ら か に し た 。
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4-5BaO+SiO2+Fe。0系ス ラ グ 中 のFe。0の 活 量 測 定 結 果 及 び 考 察
4-5-1Fe。0の活 量 測 定 結 果
(4-1)式に よ り 得 ら れ たFe。0の活 量 を 図4-18及 び 表4-3に 示 す 。 図4-18-(1)は
XBaO/λ『SiO2≧50/50の7貝唖定 結 果 で あ り・ 図4-18-(2)はXBaO/・YSiO2≦50/50
の 測 定 結 果 で あ る 。1673【K】に お い て は 、BaO+SiO2二 元 系 状 態 図 中 に は ト リ ジ マ
イ ト、BaO・SiO2、2BaO・SiO2、3BaO・SiO2など の 固 体 の 中 間 化 合 物 か 存 在 す る た め 、
BaO+Sio2+Fe。〇三 元 系 の い く っ か の 実 験 組 成 に お い て は 先 に 述 べ た 固 体 の 中 間 化 合
物 が 共 存 す る 可 能 性 が あ る 。 図4-18の 活 量 曲 線 の う ち 、 い く っ か の 活 量 曲 線 は 屈
折 点 を 持 っ て い る も の か あ る が 、 こ れ は 、 ス ラ グ 中 のFe。0濃度 に よ っ て は 測 定 対
象 ス ラ グ が 均 一 液 相 で あ る 場 合 と 固 液 共 存 領 域 に あ る 場 台 の 二 通 り が 考 え ら れ る
た め で あ る 。 実 験 温 度1673[K】に お い て は 固 体 純 鉄 と 平 衡 す る 酸 化 鉄 は 液 体 で あ
る の で 、 こ れ ら の 屈 折 点 よ りFe.0濃度 の 高 い 領 域 に お い て は 測 定 対 象 ス ラ グ は 均
一 液 相 て あ り、 反 対 に こ れ れ の 屈 折 点 よ りFe。0濃度 の 低 い 領 域 で は 、BaO+Sio22
元 系 の 固 体 の 中 間 化 台 物 が 飽 和 し て い る と 考 え ら れ る 。
4-5-2Fe・0の活 量 に 及 ぼ す κBaO/XSio
2比の 影 響
均 一 液 相 領 域 中 で のFe・0の 活 量 に 及 ぼ すXBaO/・YSio2比 の 影 響 は 以 下 の と お り
あ る。 図4-18-(1)はXBaO/XSiO2≧50/50の 測 定 結 果 て 、 こ の 領 域 で は お な じ
Fe・0濃度 で ・ 比 較 し た 場 合 ・BaOをSiO2で 置 換 す る と ・ す な わ ちXBaO/XSiO
2の
比 の 値 を 減 少 さ せ る とFexOの活 量 は 減 少 す る 。 反 対 に 図4-18-(2)に示 す よ う に
XB、。〃Si。
、≦5・/5・の 測 定 結 果 は ・B・0をSiO・で 置 換 す る とF・・0の活 量 は 上 昇
す る こ と が わ か っ た 。 但 し 、15./85、20/80の2本 の 活 量 曲 線 のFe。0濃 度 の 高 い
>0.65)に お い て は 、 同 じFe。0濃度 で 比 較 す る と15/85の 活 量 が 高領 域(κFe
xO
くな っ て い る 。 し か し な が ら、Fe。0の 活 量 の1直に し て 高 ク0.02程度 で あ り、 活 量
測 定 の 実 験 誤 差 を 考 慮 す る と こ の 領 域 以 外 の 均 一 液 相 領 域 に お け る 傾 向 と 明 ら か
に 異 な っ て い る と 判 断 す る 事 は 困 難 で あ る 。
4-5-31673[K]にお け るFe.0の等 活 量 曲 線
先 に 述 ぺ た 活 量 曲 線 の 屈 折 点 よ りFe。0濃度 の 高 い 領 域 に お け る 活 量 測 定 結 果 か
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ら16731Kjにお け るFe。0の等 活 量 線 を 作 成 し た(図4-19に 示 す)。 な お 、BaO+
SiO2+Fe。0の三 元 系 の 状 態 図 の1673[K】に お け る 等 温 断 面 に 関 す る 情 報 が な く、 ま
た 一 部 の 活 量 曲 線 に っ い て は 明 確 な 屈 折 点 が 得 ら れ な か っ た た め 、 測 定 対 象 ス ラ
グ が 均 一 液 相 領 域 に 入 っ て い る か は 厳 密 に は 不 明 で あ る。 後 述 す る よ う に 本 研 究
で はBaO+SiO2+Fe。0の三 元 系 の 状 態 図 の1673{K]にお け る 等 温 断 面 の 一 部 を 作 製 し
た が 、 こ こ で は そ れ ら と 矛 盾 す る こ と な く 均 一 液 相 領 域 の 測 定 で あ る と 判 断 さ れ
た デ ー タ ー に の み に 基 づ い て 等 活 量 線 を 作 製 し た 。 こ こ でSio2+Fe。〇二 元 系 ス ラ グ
中 のFe調 の 活 量 は 、4-4-7で述 べ た よ う にSchu皿ann&亙nsio2,、Bodsworth3'、萬
谷 らDの 報 告 を 用 い て1673[K】の 活 量 曲 線 を 作 製 し た 。 ま たBa併Fe。〇二 元 系 に お け
るFe。0の活 量 はlwaseetal.8》の 報 告 値 を 用 い た 。 な お 、Schu皿ann&Ensioは
1423[K】～1523[K]の温 度 範 囲 に お い て 、 ま たBodsworthは1488[K]～1588【K]の温 度
範 囲 に お い て 、 純 粋 な 液 体 のFe。0を 標 準 状 態 に す るFe。0の 活 量 は 、 温 度 に 依 存 し
な い と 報 告 し て い る が 、 こ れ ら の 測 定 結 果 を よ り 高 温 側 へ 外 挿 す る 際 に は71・1n7
が 温 度 に よ ら ず 一 定 で あ る と 仮 定 す る の が も っ と 妥 当 で あ る 。 そ こ でEodsworth、
Schu皿ann&Ensioのデ ー タ ー よ り1673[K】に お け るFe。0の 活 量 を 求 め る 際 に は こ
の 近 似 を 用 い た 。
4-5-4CaO+SiO2+Fe。03元系 と の 等 活 量 線 の 比 較
同 じ ア ル カ リ 土 類 金 属 酸 化 物 を 一 っ の 成 分 と す るCaO+Sio2+Fe。〇三 元 系 に っ い て
は 、 そ の 状 態 図 が 報 告 さ れ て お り29'、 ま た 、18731K〕に お け る 等 活 量 線 は
Bodsworth3'によ る 測 定 値 と 、Tayler&Chipman4'、哨nkler&Chipman33'の測 定
結 果 を も と に し たElliott3Dの集 録 値 が 報 告 さ れ て い る。 こ れ ら の 情 報 を も と に
作 成 し た1673[K】に お け るCaO+SiO2+Fe。〇三 元 系 の 仮 想 的 均 一 液 相 領 域 に お け る
Fe・0の等 活 量 線 を 図4-20に、 状 態 図 の 等 温 断 面 図32・を 図4-21に 示 す 。CaO+SiO2+
Fe.〇三 元 系 の 均 一 液 相 領 域 中 のFe。0の 等 活 量 線 は 、Elliottにょ れ ば ダ イ カ ル シ ュ
門 ム シ リ ケ ー トの 方 向 へ 鋭 く張 り 出 し て い る よ う に 報 告 さ れ て い る 一 方 、
Bodsworthによ れ ば 張 り 出 し て い る ピ ー ク の 位 置 は 明 確 で な い が ほ ぼCaO・SiO2の方
向 に フ ロ ー ドな ピ ー ク が 得 ら れ て い る 。Bodsworthは、 こ のCaO+SiO2+Fe。〇三 元 系
中 に お け るFe・0の等 活 量 線 の 不 一 致 は 、 お も にElliottの報 告 で は 純 粋 なCaO+
Sio2+Fe・03元系 で は な く 阿90など の 不 純 物 が 混 入 し て い る た め で あ る と 指 摘 し て
い る 。Bodsworthの実 験 範 囲 は 塩 基 性 酸 化 物 濃 度 の 低 い 領 域 に 限 ら れ て お り、 等 活
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量 線 の 概 形 に 関 し て 明 確 な 指 摘 は で き な い が 、 本 研 究 で 得 ら れ たBaO+Sio2+Fe.0の
三 元 系 にFe。0の等 活 量 線 はBodsworthによ るCaO+SiO2+Fe.0の等 活 量 線 に 近 く、 モ
ノ バ リ ウ ム シ リ ケ ー トの 方 向 へ 緩 や か に 張 り 出 す よ う な も の と な っ て い る 。
4-5-52BaO・SiO2、Tridy皿ite飽和 の 液 相 線 の 決 定
BaO+SiO2+Fe・0およ びCaO+SiO2+Fe・0の各3元 系 に お い て κBaO/XSiO
2・
XCaO/・YSiO
2が 一 定 の 擬 二 元 系 に お け る 活 量 曲 線 を 図4-22-(1)およ び 図4-23-(1)
に示 す 。 な お 、 こ こ で はCaO+SiO2+Fe。03元系 の 等 活 量 線 と し て は 、 よ り 広 い 組 成
範 囲 でFe。0の活 量 を 報 告 し て い るElliottの値 を 採 用 す る こ と に し た 。
図4-22-(1)は・YCaO/κSiO
2=67/33の 場 合 の 活 量 曲 線 ・ す な わ ち2湘 ・SiO2+
Fe。0(MニCa,Ba)の擬 二 元 系 に お け るFe。0の活 量 曲 線 で あ る 。 こ の 活 量 曲 線 を 引 く に
た っ て は2CaO・SiO2中へ のFayalite(2FeO・SiO2)の固 溶 は 無 視 し た 。2CaO・SiO2-
Fe。0擬二 元 系 の 場 台.YFe
.0=0.56で固 体 の2CaO・SiO2が飽 和 す る た め 、 固 液2相 共
存 領 域 中 で のFe。0の 活 量 はFe.0濃 度 に よ ら ず 一 定 値 を と る 。 一 方 、2BaO・SiO2-
Fe・0の擬 二 元 系 に お け る 本 研 究 の 測 定 結 果 はXF
e。0=0・63に お い て 屈 折 点Pを 持
ち 、 そ れ よ り もFe.0濃度 の 低 い 領 域 に お い て は 、Fe。0の 活 量 は 濃 度 に よ ら ず ほ ぼ
一 定 値 を と っ て い る こ と が わ か る 。 こ の こ と か ら こ の 領 域 に お い て は 固 体 の
2BaO・SiO2が飽 和 し て い る も の と 考 え ら れ る。 こ の 活 量 曲 線 か らBaO+SiO2+Fe。03
元 系 状 態 図 の 等 温 断 面 に 関 す る 情 報 を 得 る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 こ の 活 量 曲
線 の 屈 折 点Pは2BaO・SiO2+Fe。0の擬2元 系 で の2BaO・SiO2飽和 濃 度 で あ り、BaO+
SiO2+Fe。〇三 元 系 状 態 図 の 等 温 断 面 図(図4-22-(2))中 て は 点P'相 当 す る。
図4-23-(1)には ・ κBaO/κSiO
2が60/40の と き ・ す な わ ちFe・〇-3BaO・2SiO2の
擬 二 元 系 に お け るFe。0の 活 量 曲 線 を 示 す 。 ま た 同 図 中 に は 、Fe。0-3CaO・2S102の擬
二 元 系 ス ラ グ 中 のFe・0の 活 量 も 示 し て あ る 。3CaO・2SiOブFe・0系で は ・ κF
e。0=
0.50のと こ ろ で 活 量 曲 線 に 屈 折 点 が 存 在 し 、Fe。0濃 度 が そ れ 以 下 の 領 域 に お い て
も、Fe。0の 活 量 はFe。0濃度 の 減 少 に と も な っ て 減 少 す る 。3CaO・2SiO2-Fe.0擬2元
系 の こ の 屈 折 点 よ りFe。0濃度 の 低 い 領 域 で は 、 図4-21の 状 態 図 の 等 温 断 面 か ら 固
体 の2CaO・SiO2が飽 和 し て い る こ とが わ か る 。 一 方 、3BaO・2SiO2-Fe、0擬2元系 に
お い て も 活 量 曲 線 は3CaO・2SiO2-Fe。0系と 同 様 の 濃 度 依 存 性 を 示 し 、 活 量 曲 線 の 屈
折 点Qよ りFe.0濃度 の 低 い 領 域 に お い て は 、Fe。0濃 度 の 減 少 と と も にFe。0の活 量
は 低 下 し て い る 。 こ の よ う な3BaO・2SiO2-Fe。0系と3CaO・2SiO2-Fe.0系の 類 似 性 を
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考 え る と 屈 折 点Qよ りFe。0濃度 の 低 い 領 域 に お い て は 固 体 の2BaO・SiO2が飽 和 して
い る も の と 考 え ら れ る。 こ の 活 量 曲 線 の 屈 折 点 は 、BaO+Sio2+Fe。0の三 元 系 の 等 温
断 面 に お い て は 、 図4-23-(2)に示 す 点Q'に 相 当 す る 。
ま た・ 得 ら れ た ス ラ グ サ ン プ ル のX線 回 折 の 結 果 ・ ・YBaO/XSiO2が60/40・
67/33、75/25の 場 合 、 活 量 曲 線 の 屈 折 点 よ りFe。0濃度 の 低 い ス ラ グ 中 に は
2BaO・SiO2、ウ ス タ イ トが 確 認 さ れ た が3BaO・SiO2、BaO・SiO2存在 し て い な い こ と
が わ か っ た 。 ス ラ グ サ ン プ ル は 十 分 に 急 冷 さ れ て お ら ず 、X線 回 折 結 果 の み か ら
固 相 の 同 定 を 行 う の は 困 難 で あ る が 、 少 な く と も 実 験 申 、 共 存 し て い る 固 相 は
3BaO・SiO2、BaO・SiO2では な い と い え る。 し た が っ て3元 化 合 物 が 存 在 し な い と 仮
定 す れ ば 、Fe。0の 融 点 よ り も 高 い 実 験 温 度 で 共 存 し て い る 固 相 は2BaO・Sio2であ る
と 考 え る の が 妥 当 で あ る。
さ ら に 、 固 液2相 共 存 領 域 中 の 活 量 測 定 結 果 か ら 以 下 の よ う に し て も、BaO+
SiO2+Fe。〇三 元 系 に お け る2BaO・SiO2飽和 の 液 相 線 濃 度 を 決 定 す る こ と が で き る。
図4　23《2)中の 点Rで はaFe 。0=0・4で あ る 。 ま た 純 粋 な 固 体 の2BaO・S102が飽
和 し て い る と 仮 定 す れ ば・ 三 元 系 等 温 断 面 図(図4-23-(2))中 に お け る ・F
,。。・
0.4の コ ン ジ ュ ゲ ー シ ョ ン ラ イ ン は 点R'と2BaO・SiO2を 結 ぶ 直 線 と な る。 一 方、
均 一 液 相 領 域 中 のaFe 。0=0・4の等 活 量 線 は 図4-19の よ う に 求 め ら れ て い る の で、
こ の タ イ ラ イ ン と 等 活 量 曲 線 の 交 点Sは2BaO・Sio2飽 和 の 液 相 線 組 成 に 相 当 す る。
こ の よ う な 手 順 で3BaO・2SiO2-Fe。0擬2元系 活 量 曲 線 上 の2BaO・SiO2飽和 領 域 に お
け る 活 量 値 が0.2、0.3、0。4、0.5の 場 合 に っ い て 固 体2BaO・SiO2の飽 和 す る 液 相 線
組 成 を 求 め た ・2B・0'SiO・飽 和 領 域 は ・XB
、。〃Si。 、が75/25の 場 合 に つ レ・て も
60/40の場 台 と 同 様 に し て 決 定 す る こ と が で き る 。
・¥BaO/κSiO
2=15/85、20/80の 場 合 に っ い て も 同 様 の 手 順 を 行 い 、 三 元 系 に
お け る ト リ シ マ イ ト飽 和 組 成 を 決 定 し た ・XB
、。/κSi。 、が15/85、20/80の 場 合
の ス ラ グ サ ン ブ ル のX線 回 折 像 は 、 た と え は 、Fe。0濃 度 が0.202の と き(SY4-4)
に は 試 料 が 十 分 急 冷 さ れ て い な い に も 関 わ ら ず 液 相 が ア モ ル フ ァ ス 状 に な る た め 、
共 存 し て い る 固 相 ト リ ジ マ イ トの ピ ー ク の み が 確 認 さ れ て い る。 こ の こ と か ら、
こ の 領 域 に お い て 飽 和 し て い る 固 相 は ト リ ジ マ イ トで あ る と い え る 。
こ れ ら の 結 果 か ら 得 ら れ たBaO+SiO2+Fe。03元系 の1673[K】の 等 温 断 面 図 中 に お
け る2BaO'SiO2およ び ト リ ジ マ イ ト飽 和 の 液 相 線 組 成 を 図4-24に 示 す
。 図4-24の
BaO+S102+Fe・03元系 の 等 温 断 面 図 と 図4-21に 示 すCaO+SiO
2千Fe.03元系 の 等 温 断
面 図 を 比 較 す る と ・ い ず れ の 状 態 図 に お い て も オ ル ト珪 酸 塩 が 均 _液 相 領 域 に 大
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きく張 り 出 し て い る こ と に共 通 し た 特 徴 が 認 め ら れ る。
4-5-6仮 想 的 な 純 粋 液 体 を 標 準 状 態 と し たBaO及 びSio2の 等 活 量 係 数 曲 線
CaO+SiO2+Fe。03元系 ス ラ グ 中 の 各 成 分 の 活 量 に っ い て はElliottの報 告 が あ る。
ElliottはTayler&ChipmannのFe。0の活 量 測 定 結 果 を 元 にDarkenの 方 法 に よ り
液 体 基 準 の シ リ カ 並 び に ラ イ ム の 活 量 を 求 め て い る 。 三 元 系 でGibbs-Duhemの式 を
積 分 す る 方 法 はDarken33'、Schumann34'、Scimer35'など に よ り、 い く っ か 報 告 さ
れ て い る が 、 こ こ で は 、 積 分 方 法 の 違 い に よ る 差 を 考 慮 せ ず に す む よ う、CaO+
SiO2+Fe。0の3元系 に っ い てElliottが行 っ た の と 同 様 、Darkenの方 法 を 用 い て
BaO+SiO2+Fe。〇三 元 系 に お け るBaOお よ びSiO2の 活 量 を 計 算 し た。 す な わ ち 、 各 組
成 に お け るFe。0の 活 量 か ら、 過 剰 の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー のFe、0の 部 分 モ ル 量 、
0龍
。0をも と め ・ 次 式 の 積 分 を 行 っ て 各XBaO/・YSio2ご と に 過 剰 の 混 合 の 自 由



















積 分 を 行 う に あ た っ て は 、 活 量 測 定 結 果 が な い 一 部 の 領 域 へ 活 量 の 値 を 外 挿 す る
必 要 が あ る 。Iwaseetal.8)は 、BaO+Fe。0の二 元 系 中 の 過 剰 の 混 合 自 由 エ ネ ル ギ
ー のFe・0の部 分 モ ル 量 ・6!謎 。0が0・525≦XFe。0≦0・901の範 囲 内 で
θ蒼き
。0/(1一 κF,。0)2=a・ κF,。0+b(a・b=・ ・n・t・)(4-34)
で 表 さ れ る と 報 告 し て い る 。 そ こ で 本 研 究 結 果 を 活 量 の 測 定 値 の 無 い 領 域 に 外 挿
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す る 際 に は 、(4-34)式の 関 係 が 成 立 す る も の と 仮 定 し て 、 測 定 範 囲 内 の 曲 線 に 滑
ら か に 接 す る よ う な 直 線 で 外 挿 し た 。
BaO+S102+Fe。03元系 の 仮 想 的 均 一 液 相 中 の 等 過 剃 の 混 合 自 由 エ ネ ル ギ ー 曲 線 を
図4-25に示 す 。 ま た 、CaO+SiO2+Fe。0の三 元 系 に お け る6「ex面 を 図4-26に 示 す 。
C・0・S10・+F・・〇三 元 系 で は し・ず れ の 等F・ ・曜 度 の 断 面 で 切 っ て も κC、・/κSiO
、が
2とな る 組 成 で 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー が 最 小 値 を と っ て い る 。 一 般 にSio2を含 有 す
る ス ラ グ 中 で は 、Si4+と02一と が 正 四 面 体 構 造 を と るSio44一が 最 も 安 定 な イ オ ン種
で あ る。 っ ま り、 塩 基 性 の 強 い 融 体 中 で は シ リ コ ン が す べ てSio44一を 形 成 す る 事
に よ っ て 、 融 体 中 のSio44一イ オ ン 濃 度 の 上 昇 と と も に 、 融 体 の 持 っ 自 由 エ ネ ル ギ
ー は 減 少 す る が 、 酸 性 融 体 中 で はSi4+が 過 剃 と な りSio44一を 形 成 す る 以 上 に 強 く
02一イ オ ン が 引 き つ け ら れ る た め 、Sio44一が 順 次 重 合 し て い く こ と に よ っ て、 融 体
の 自 由 エ ネ ル ギ ー は 上 昇 す る。 ま た シ リ ケ ー ト融 体 中 で のFe。0は 酸 性 領 域 で は 弱
い 塩 基 と し て、 塩 基 性 領 域 で は 弱 い 酸 と し て 働 く と 考 え ら れ て い る。 従 っ て 、
CaO+SiO2+Fe。03元系 ス ラ グ 中 に お い て は 、Fe。0濃 度 が 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー に 及
ぼ す 影 響 は 小 さ く・ ほ と ん ど のFe・0濃 度 に お い て κCaO/κSio
2=2の 組 成 で 混 合
の 自 由 エ ネ ル ギ ー が 最 小 値 を と る こ と に な る 。
一 方 、BaO+SiO2+Fe。〇三 元 系 で は 、Fe。0濃 度 が 低 い 領 域 で は 、 ラ イ ム 系 と 同 様 、
κBaO/κS10
2=2の と こ ろ でoexが 最 小 値 を と る が 、Fe。0濃 度 が 高 い 領 域 で は、
κBaO/XSio
2が2よ り 大 き な と こ ろ で(7e罷が 最 小 値 を と る よ う に な る 。 こ の こ と
は ・Sio・灘 が 低 噸 域 ・ す な わ ちXB
、・/XSi。,の 大 き い 領 域 に お し・て は 、
Fe.0か何 ら か の 錯 イ オ ン を 形 成 し て い る と 考 え る こ と に よ り 説 明 づ け ら れ る。 つ
ま り、BaOがCaOよ り も 圧 倒 的 に 強 い 塩 基 で あ る た め 、 溶 融 ス ラ グ 中 でFe.0が比 較
的 強 い 酸 性 成 分 と し て 働 き、(4-35)式で 示 さ れ る 反 応
FeX尋+mO2-ニFeO!n(2m一 翼》"(4-35)
が 右 側 へ 進 行 し02一イ オ ン か 消 費 さ れ る。 す な わ ち 、Fe。0濃 度 の 高 い 領 域 に お い て
は 見 か け 上 、Fe。0とS102は同 様 の 働 き を す る た め 、 混 台 の 自 由 エ ネ ル ギ ー が 最 小
値 を と る 時 のXB、0/XSi。
、が 大 き く な る と 解 釈 す る こ と が て き る.
こ の(3ex面か ら 純 粋 な 液 体 のBaO及 びSio2を 標 準 状 態 と し た 活 量 係 数 を 図4-27及
び 図4-28に示 す 。 活 量 係 数 の 値 は 非 常 に 小 さ な 値 と な る の で 対 数 で 示 し て あ る。
Fe・0+S正022元系 で は1973【Kl以 上 で 、2液 相 領 域 か 存 在 す る た め 標 準 状 態 を 固 体
の ト!ノシ マ イ トに 変 換 し て 液 相 線 と の 整 合 性 を 確 認 す る こ と が で き な い が 、
図4幽28に示 すSjo2の等 活 量 線 と 図4-24て 得 た 液 相 線 と 比 較 す る と 、 い ず れ の 曲 線
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も緩 や か な 右 下 が りの 曲 線 と な る こ とが わ か る。
ま た、BaOの等 活 量 係 数 曲 線 、SiO2の等 活 量 係 数 曲 線 と も にBaOとSiO2の間 の 相
互 作 用 が 強 い た め に組 成3角 形 上 のFe.0頂点 に 向 か う 曲 線 が 多 い こ と が わ か る。
4-5-7BaO+SiO22元系 の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー
BaO+SiO2+Fe。03元系 の 値 を2元 系 ま で 外 挿 す る 事 に よ っ て 得 ら れ たFe。0を 含 ま
な いBaO+SiO22元系 に お け る 過 剰 の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 図4-29に 示 し た。 同
図 中 に は 比 較 の た めDarken&Gurry3日'によ る1873[K]にお け るCaO+SiO22元系 の
Oe望を 示 し て あ る(但 し・7■ln7BaOお よ び7■1n7SiO
2が温 度 に 依 存 し な け れ ば
oexは温 度 に 依 存 し な い)。 図 中 の 実 線 は 本 研 究 に よ り 得 ら れ た 点 を 滑 ら か に 補 間
し た 曲 線 で あ り 、BaOとSiO2の モ ル 比 が2/1の と き 、 す な わ ち2BaO・SiO2の組 成 で
最 小 値 を と る よ う な 曲 線 が 得 ら れ た 。BaO+Sio22元系 中 の 成 分 の 活 量 に 関 す る 報
告 は な く 直 接 、 本 研 究 の 積 分 結 果 の 妥 当 性 を 検 討 す る こ と は で き な い が 、 全 濃 度
範 囲 に お い てBaO+SiO22元系 の ほ う がCaO+SiO22元系 の 値 よ り も 低 い 値 と な っ て
い る。 溶 融 ス ラ グ 中 で は 、CaOよ りBaOの 方 が よ り 塩 基 性 で あ る と 考 え ら れ る た め 、
ス ラ グ 中 の 代 表 的 な 酸 性 成 分 で あ るSio2との 混 合 に よ り、BaOの 方 がCaOよ り も 溶
融 ス ラ グ の ギ ブ ス ェ ネ ル ギ ー を よ り 低 下 さ せ る こ と は 、 妥 当 な 結 果 で あ る と 考 え
られ る。
Darken&Gurryによ っ て 報 告 さ れ て い るCaO+SiO22元系 の6!e翌曲 線 はCaO濃 度 の
低 い 領 域 に お い て θe竃が 正 の 値 を 示 し て い る。 こ れ はCaO+Sio22元系 状 態 図 に
1978【K】以 上 に お い て2液 相 領 域 が 存 在 す る こ と に 対 応 し て い る と 考 え ら れ る 。
図4-5に示 し たBaO+SiO22元系 の 状 態 図 で は2液 相 領 域 が 存 在 し な い と し て い る が 、
Argyle&Hu皿me137'は高 温 で2相 共 存 領 域 が 存 在 す る 可 能 性 を 示 唆 し て い る。 し
か し な が ら 、 本 研 究 で 求 め た6!exの 値 か ら 一 部 正 の 値 を 取 る よ う に6!昭 曲 線 を 引
くの が 困 難 で あ り 、 実 験 温 度 以 上 に お い て2液 相 領 域 が あ っ た と し て も 非 常 に 狭
い領 域 に 限 ら れ る と 推 定 さ れ る 。
凹asson38'は溶 融 珪 酸 塩2元 系 ス ラ グ 中 の 酸 化 物 の 活 量 を1っ の パ ラ メ ー タ の み
で 記 述 す る 方 法 を 提 案 し た。 彼 の 提 唱 し た モ デ ル に よ れ ばMO+SiO22元系 ス ラ グ 中
のMOの 活 量 ∂MOとXSio
2の 間 に は 次 式
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の 関 係 が 成 立 す る 。 こ こ でk11は モ ノ マ ー の 珪 酸 塩 イ オ ン2個 か ら ダ イ マ ー の 珪 酸
塩 イ オ ン を 生 成 す る 反 応 の"平 衡 常 数"で あ り・ ス ラ グ 系 特 有 の パ ラ メ ー タ ー で
あ る 。HassonはDarkenによ っ て 報 告 さ れ たCaO+SiO22元系 の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ
_を 用 い て 、 こ の2元 系 ス ラ グ 中 のCaOの 活 量 が 彼 の 提 唱 し た モ デ ル に よ る 計 算 結
果 と 良 く あ う こ と を 示 し た 。 図4-30に示 し た6!ex/(2・303・刀 ・71)と・YSio2の関
係 の グ ラ フ の 接 線 の 切 片 は 活 量 の 常 用 対 数 に 相 当 す る 。(7-ln7BaOお よ び
71・7Si。
,が温 度 に 依 存 し な い と 仮 定 し て1673[K1に換 算 し た)こ の 図 を 元 に 求 め
た1673[K]にお け るBaO+SiG22元系 、 お よ びCaO+SiO22元系 ス ラ グ 中 の 凹0の活 量 と
種 々 のkhに 対 し て(4-36)式で 求 め ら れ る 湘 の 活 量 と を 図4-31に 示 し た 。 な お
(4-36)式中 のkl1は0よ り 大 き い 値 で あ る が 、k1重が0に 近 づ く に し た が っ て 活 量 曲
線 はTe皿kinモデ ル に よ り 求 め ら れ る 活 量 曲 線 に 近 づ く 。CaOの 活 量 は ・YSiO2<0・3
で は・ ほ ぼTe皿kinモデ ル に 従 う がXSiO2>0・33の 部 分 で はk11の 値 が0・01の 曲 線 と
0.001の曲 線 の 間 に 位 置 し て お り 、 阿assonはこ の 系 のkl1の 値 と し て0.0016を提 唱
し て い る。BaOの 活 量 は ラ ウ ー ル 則 よ り も 大 き く 負 に 変 位 し て お り、Temkinモテ ル
で 求 め ら れ る 活 量 よ り も さ ら に 低 い 値 と な っ て い る 。
こ の よ う に 本 研 究 で 求 め たBaOの 活 量 がTe皿kinモデ ル 、 盟assonモデ ル と 適 台 しな
い の は 、 い ず れ の モ デ ル に お い て も 酸 素 イ オ ン の 活 量 を ア ニ オ ン 分 率 で 代 用 し て
い る お り、 融 体 中 に 存 在 す る カ チ オ ン 種 の 相 違 に よ る02'イ オ ン の 活 量 の 変 化 を 記
述 す る こ と が で き な い た め で あ る と 考 え ら れ る 。
4-5-8Fe3量/Fe2i比の 組 成 依 存 性
図4-32にBaO+SiO2+Fe。03元系 に お け る 等Fe3+/Fe2+曲線 を 示 し た 。
Fe3+/Fe2レの 比 の 値 を5水 準 に 分 類 し、 等Fe3}/Fe2ト曲 線 を 作 製 し た 。 分 析 精 度
上 の 問 題 か ら 特 にFe.0濃度 の 低 い 領 域 に お い てFe3ソFe2+の 値 に デ ー タ の ば ら つ
き が 生 し る た め 、 本 研 究 結 果 の み か ら 定 量 的 な 議 論 を 行 う の は 困 難 て あ る が 、
XBaO/κSiO
2比 が ユ よ り 大 き い 場 合 に はFe・0濃 度 の 上 昇 と と も にFe2+が増 加 し・
Fe3+/Fe2トの 値 は 低 下 し て い き、 反 対 に シ リ カ 濃 度 の 高 い 領 域 で は 、Fe。0濃 度 の
上 昇 と と も にFe3音が 増 加 し 、Fe3+/Fe2+の値 が 増 加 す る 傾 向 が 認 め ら れ る 。 ま た、
同 じFe・0濃度 で 比 較 す れ ば 塩 基 性 酸 化 物 の 濃 度 の 上 昇 と 供 に、 溶 融 ス ラ グ 中 の
Fe3トの 濃 度 が 上 昇 し て い る こ と が わ か る。
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4-5-94-5の ま と め
本 節 で は 、BaO+SiO2+Fe.03元系 ス ラ グ 中 のFe。0の 活 量 測 定 を 行 い 、 以 下 の 知 見
を得 た 。
①16731K】に お け るBaO+SiO2+Fe。0の3元系 ス ラ グ の 均 一 液 相 領 域 中 で のFe.0の
等 活 量 線 を 作 製 し、 等 活 量 線 の ノ ー ズ の 位 置 はCaO+Sio2+Fe。0系と 比 較 す る と
SiO2側に 偏 位 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た。
② 活 量 測 定 結 果 を 元 に1673[K】に お け るBaO+SiO2+Fe。0の状 態 図 の 等 温 断 面 の 一
部 を 作 製 しCaO+Sio2+Fe。0の等 温 断 面 と の 類 似 性 を 指 摘 し た 。
③Darkenの方 法 に よ るGibbs-Duhemの式 の 積 分 を 行 いBaO+SiO2+Fe。03元系 の 混
合 に と も な う 過 剰 の 自 由 エ ネ ル キ ー 、 お よ び 、 仮 想 的 純 粋 な 液 体 を 標 準 状 態
と す るBaO及 びSio2の 等 活 量 係 数 曲 線 を 決 定 し た 。
④BaO+SiO22元系 の 混 合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 求 め 、1673[K1にお け るBaOの 活 量
を 求 め た 。
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4-6結 言
こ の 章 で は 鉄 鋼 精 錬 用 ス ラ グ と し て 従 来 広 く 用 い ら れ る こ と の な か っ た 成 分 を
含 有 す る2っ の 成 分 系 に つ い て 実 施 し たFe。0の活 量 測 定 結 果 を 報 告 し た。 本 章 で
得 ら れ た 成 果 を ま と め る と 次 の よ う で あ る。
ま ず 第 一 に 、 活 量 測 定 を 行 っ たFe。0+B2032元系 、BaO+SiO2+Fe。03元系 は、 と
も に こ れ ま で 活 量 に 関 す る 報 告 が な く、 本 研 究 に よ り は じ め て 種 々 の 熱 力 学 的 な
性 質 が 明 ら か に さ れ た 。 ま た、BaO+Sio2+Fe。03元系 に つ い て は 活 量 測 定 結 果 か ら
ト リ ジ マ イ ト と2BaO・SiO2の飽 和 組 成 を 決 定 し、 こ れ ま で 報 告 の な か っ たBaO+
Sio2+Fe。03元系 の 状 態 図 の 一 部 を 作 製 し た。
第2点 と し て は 、Fe。0+B2G3系2元 系 の 活 量 測 定 結 果 か ら、 溶 融 還 元 に よ り フ ェ
ロ ボ ロ ン 合 金 を 溶 製 を 想 定 し た 場 台 、 還 元 反 応 を 進 行 せ し め る 上 で 不 可 欠 な 情 報
す な わ ち、Fe+B+0の3元 系 の 状 態 図 の 等 温 断 面 図 を 作 製 し た。 本 研 究 結 果 に よ っ
て 、1973[K]にお い てFe。0+B203スラ グ と 平 衡 す る フ ェ ロ ボ ロ ン 合 金 は い ず れ も 、
ほ ぼ 純 粋 なB203と 共 存 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。 但 し、 本 研 究 で は 溶 融 フ ェ ロ
ボ ロ ン 合 金 中 の 酸 素 の 挙 動 に っ い て は 全 く 言 及 し て お ら ず 、 さ ら にCaOを 含 む コ レ
マ ナ イ ト鉱 石 な ど を 用 い れ ばFe。0の 活 量 も 大 き く 変 化 す る た め 溶 融 還 元 を 考 え る
際 に は 異 な っ た 状 況 が 生 じ る こ と に な る。
ま た 、BaO+SlO2+Fe。〇三 元 系 に っ い て は 、Darkenの方 法 に よ るGibbs-Duhemの式
の 積 分 に よ り 混 台 に と も な う 過 剰 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 を 求 め る こ と に よ りBaO、
SiO2の活 量 係 数 を 求 め 、 さ ら にFe。0を含 有 し な いBaO+S1022元系 に っ い て も 混 合
の 自 由 エ ネ ル キ ー を 求 め た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 溶 融 珪 酸 塩 ス ラ グ 中 に お い て
BaOはCaOより 強 力 な 塩 基 性 成 分 と し て 働 い て い る こ と か 確 認 で き た 。
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図4-191673[K]にお け るBaO+SiO2寺Fe.03元系均 一液 体

















図4-201673【K】にお け るCaO+SiO2+Fe.03元系 均 一 液体


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































表4-2-(2)1573[K】にお けるFe。0+B203系スラグ中のFe。0の活量 測定結 果
No. ム{び
lmv]




































































































































































































































































































































































表4-3 1473【K】にお け るBaO+SiO2+Fe.03元系 ス ラ グ 中 のFe。0の活 量
No.
?




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































*)Trid.ニトリ ジ マ イ ト
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表4-3 1473〔K1にお け るBaO+SiO2+Fe。03元系 スラ グ 中のFe。0の活量(続 き)
No。
?












































































































































































































































































































































































































































































































































































































**)B2S=2BaO・SiO2あ る い はBa2SiO4。ダ イ バ リウ ム シ リ ケ ー ト。
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表4-3 14731K;にお け るBaO+SiO2+Fe。03元系 ス ラ グ 中 のFe。0の活 量(続 き)
No.
?


































































































































































































































































































































































































**)B2S=2BaO・SiO2あ る い はBa2SiO4。ダ イ バ リウ ム シ リ ケ ー ト。
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第5章 総 括
近 年 の 鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス は、 内 外 の 諸 事 情 か ら 大 き く変 貌 を 遂 げ て い る。 こ の
鉄 鋼 精 錬 プ ロ セ ス、 特 に 製 鋼 プ ロ セ ス の 進 歩 の 方 向 は 集 約 す れ ば 以 下 の3点 で あ
る と考 え られ る。 っ ま り、
① 製 品 の 高 品 質 化(ス テ ン レス 鋼 、 高 マ ンガ ン 鋼 、 極 低P、S鋼)
② 省 力 化 、 自動 化
③ 鉄 源 の 多 様 化 、 低 品 位 化
で あ る。 こ の よ う な 課 題 に 対 処 す る た め 、 近 年 め ざ ま し く進 歩 し た精 錬 技 術 と し
て は
① 溶 銑 予 備 処 理
②2次 精 錬
③ 溶 融 還 元
④ 上 底 吹 き転 炉
な どが あ げ ら る。1980年代 か ら 各 鉄 鋼 所 で 溶 銑 予 備 処 理 設 備 の 本 格 的 な 導 入 が 行
わ れ、 現 在 で は ほ と ん ど す べ て の 一 貫 製 鉄 所 に お い て 何 ら か の 予 備 処 理 を 行 っ て
お り、 一 部 の 製 鉄 所 で は 溶 銑 の 全 量 を 処 理 して い る。 予備 処 理 銑 は 製 鋼 工 場 で 上
底 吹 き転 炉 に よ り 欧 錬 さ れ る。 上 底 吹 き転 炉 法 は、 転 炉 上 部 の ラ ン ス か ら酸 素 を
吹 き込 む の に 加 え 、 強 力 な 撹 絆 を 行 うた めAr、CO2、02ガス を 炉 底 か ら吹 き込 む 方
法 で あ ろ。 ま た、 新 た な 鉄 源 の 確 保 、 操 業 の 自 由 度 の 増 大 、 遊 休 転 炉 の 利 用 な ど
を 目標 と し た 溶 融 還 元 プ ロ セ ス は、 操 業 技 術 と し て 確 立 さ れ つ っ あ り、 一 部 の 製
鉄 所 で は フ ェ ロ ク ロ ム の 全 量 を 溶 融 還 元 に よ っ て 溶 製 し て い る。 さ ら に 従 来 、 脱
ガ ス を 目的 と し て い たRI{、AODな どの 真 空 処 理 は 多 様 化 し、 フ ラ ッ ク ス の イ
ン ジ ェ ク シ ョ ン に よ る 脱Sな ど の 精 錬 機 能 を 付 加 し た2次 精 錬 が 実 施 さ れ て い る。
本 研 究 て は こ の よ うな 新 しい 製 鋼 技 術 の 導 入 に と も な っ て 従 来 広 く使 用 さ 流 る
こ との な か っ た フ ラ ッ ク ス 系 に お け るP205、Cr203、Fe.0と言 っ た 鉄 鋼 精 錬 に お い
て重 要 な 役 割 を 担 う酸 化 物 の 活 量 測 定 を 行 っ た。 第2章 か ら第4童 で 得 ら れ た 知
見 を 要 約 す る と以 下 の 通 りで あ る 。
① ア ル カ リ土 類 酸 化 物+塩 化 物+P205系フ ラ ツ ク ス 中 のP205の活 量 が 溶 融 ス ラ グ
中 の 塩 素 イ オ ン 濃 度 に 関 わ らず 酸 素 イ オ ン濃 度 と 良 好 な 対 応 を 示 す こ と、 す
な わ ち 、 溶 融 ス ラ グ 中 の 塩 素 イオ ン は 酸 素 イ オ ン の 希 釈 剤 と し て の 働 き を し
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て い る に す ぎ な い。
②3CaO・P205、4CaO・P205の生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し、CaO系フ ラ ッ ク ス に ょ
る 脱 燐 限 界 を 示 し た。
③CaOとCaO・Cr203が飽 和 す る と きのCr203の活 量 を 求 め 、CaO系フ ラ ッ ク ス に ょ
る 含 ク ロ ム 溶 銑 か らの 酸 化 脱 燐 が き わ め て 不 利 で あ る と 示 し た。
④BaO+BaC12+Cr203フラ ッ ク ス 中 のCr203の活 量 測 定 を 行 い、Cr203の活 量 は酸 化
剤 と し て 用 い る こ とが で き る 程 高 い 値 で あ り、 こ の 系 の フ ラ ヅ ク ス に よ る 含
ク ロ ム 溶 銑 か らの 酸 化 脱 燐 が 熱 力 学 的 に 可 能 で あ る こ と を 示 し た。
⑤Fe。0+B203系のFe。0の活 量 測 定 か らFe+B+0系の 相 平 衡 関 係 を 酸 素 分 圧 を パ ラ メ
ー タ ー と し て 表 し、 溶 融 フ ェ ロ ボ ロ ン合 金 は ほ と ん ど 純 粋 なB203と熱 力 学 的
に 平 衡 す る こ と を 明 らか に し た 。
⑥BaO+SiO2+Fe。03元系 ス ラ グ 中 のFe。0活量 か ら、1673{K]にお け る トリ ジ マ
イ トお よ び2BaO・Sio2の飽 和 組 成 を 決 定 し た。 ま た、Fe。0の活 量 か ら 混 合 の 自
由 エ ネ ル ギ ー を 求 め、 溶 融 珪 酸 塩 ス ラ グ 中 に お い てBaOがCaOより さ ら に強 力
な 塩 基 性 成 分 と し て 働 く こ と を 確 認 し た。
こ の よ うな 熱 力 学 的 研 究 の 成 果 を 実 際 の 鉄 鋸 精 錬 に 適 用 す る た め に は 、 反 応 速
度 に 関 す る 議 論 が 全 くで きな い こ と、 実 際 の 多 成 分 系 に 関 す る情 報 は そ の 複 雑 さ
故 に 採 取 し整 理 す る こ とが ほ と ん ど 不 可 能 で あ る こ と、 な ど の 問 題 あ る。 しか し
な か ら、 こ の よ うな 限 定 さ れ た 有 効 性 で は あ るか 、 熱 力 学 に よ っ て も た ら され る
情 報 は 精 錬 プ ロ セ ス を 解 明 し、 そ の 限 界 を 知 る 上 で 最 も重 要 な 位 置 を 占め 得 る と
考 え る。
現 在の と こ ろ 複 雑 な 多 成 分 系 の 反 応 を 取 り 扱 う場 合 に は 、 種 ㌘ の 仮 定 を お い て
ゆ純 な 系 の 性 質 か ら複 雑 な 多 成 分 系 の 情 報 をf測 す る と い う手 殺 を 用 い て い る。
っ ま り、`ll純な 成 分 系 を 対 象 に 実 測 され た熱 力 学 的 情 報 は 、 未 知 の 多 成 分 系 フ ラ
ッ クス の 熱 力 学 的 情 報 を 推 察 す る た め の 基 礎 と し て 、 ま た、 多 成 分 系 の 情 報 を導
1理 論 を 構 築 つ る た め の 材 料 と し て 有 効 で あ る。
こ の よ う な 観 点 か ら、 今 後 と も 熱 力学 的 な 情 報 を 実 験 的 に決 定 し、 そ れ を も と
に精 錬 ブ ロ セ ス を 解 明 、 発 展 さ せ て い く こ と は 極 め て 重 要 で あ る と考 え る。 本 研
究 の 成 果 は、 これ ま ぐ未 知 で あ っ た 多 くの 熱 力 学 的 な 情 報 を 提 供 し た 点 に お い て、
さ ら な る 鉄 鋼 精 錬 フ ロ セ ス の 発 展 に 寄 与 す る こ とが で き る も の と考 え る。
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